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Ueber die Verdaulichkeit gekochter Milch. 
I. Mittheilung. 
Von 
Dr. R. W. Raudnitz, 
Docenten fiir Kinderheilkunde. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium der deutschen Universitat in Prag.) 
(Der Redaction zugegangen am 17. Mai 1889.) 


Meine Versuche hatten den Zweck, den Unterschied in 
der Verdaulichkeit von roher und gekochter Milch unter be- 
sonderer Berticksichtigung der Kalkaufnahme festzustellen. Sie 
wurden an einem Hunde vorgenommen, welcher in der Zeit der 
ersten Versuchsreihe noch betriichtlich wuchs, dessen Wachs- 
thum aber bald nachher, jedenfalls wahrend der zweiten Ver- 
suchsreihe, beinahe abgeschlossen war. Das geht nicht blos aus 
der nachfolgenden Zusammenstellung der Korperwigungen, 
sondern weit bestimmter aus dem Umstande hervor, dass das 
Thier in der Zeit zwischen der ersten und zweiten Versuchs- 
reihe noch an Héhe und Linge zunahm, wiihrend der zweiten 
Versuchsreihe hingegen — durch einen Monat — keine Gréssen- 
zunahme mehr erkennen liess. 


Vorgenommene Koérperwigungen, jedesmal nach Stuhlentleerung 
und vor Nahrungsaufnahme: 3. December 6080, 11. Januar 7040 (16, bis 
22, Januar 1. Versuchsreihe), 23. Januar 6960, 22. Februar 9070, 3. Mirz 
8750, 15. Marz 8420, 21. Marz 8440 gr. (26. Februar bis 20. Marz 2. Ver- 
suchsreihe -— der Hund verliert an Fett). 

Zur Bestimmung einiger Verhialtnisse der Verdauungs- 
werkzeuge habe ich am 24. Miirz Saéiuregrad und Labkraft 
des Magensaftes meines Versuchsthieres festgestellt, wie er 
durch die Sonde drei Stunden nach Aufnahme einer Semmel 
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gewonnen wurde, 1 chem. filtrirten Magensaftes verbrauchte 
zur Neutralisation gegen Phenolphtalein — 1 Tropfen einer 
2procentigen alkoholischen Lésung — 1,1 chem. */,,-Normal- 
NaOH. Aciditit = 4,0°/,. Zur Bestimmung der Labkraft 
wurde eine durch Zusatz verdtinnter Natronlauge auf den 
Siuregrad 3,5 (Soxhlet-Henkel) gebrachte, rohe Milch 
verwendet, d. h. 50 chem. dieser Milch brauchten bei Zusatz 
von 2 chem. einer 2procentigen alkoholischen Phenolphtalein- 
lésung 3,5 cbem. */,-Normal-Natronlauge zur Neutralisation. 
Es labten nun 10 chem. dieser Milch, welche mit 1,5 cbem. 
um die Hialfte verdinnten, neutralisirten Magensaftes versetzt 
worden waren, bei 35° C. in 6 Minuten. Der Magensaft war 
um die Hialfte verdiinnt worden, weil 1 chem. desselben zur 
Neutralisation auf Lakmus-Uebergangsfarbe 0,5 cbem. ‘/,,- 
Normal-NaOH brauchte. 


Die Ausnutzungsversuche wurden in der Weise ange- 
stellt, dass zuerst die frische, in der Kalte aufbewahrte Milch 
durch mehrere Tage, dann durch 2—4 Tage eine dem gefun- 
denen Gehalte dieser Milch an Stickstoff, Fett und Kohle- 
hydraten unter Beriicksichtigung der Ausnutzung nahezu ent- 
sprechende Nahrung aus fettfreiem Fleische, Butterschmalz 
und Brodkrume verfiittert, hierauf wieder diesélbe, aber 
gekochte Milch gegeben wurde. 


Die Trennung des Milchkothes von dem nach gemischter 
Kost gelang vollkommen, da der Milchkoth hell, meist 
breiig, der Koth nach gemischter Nahrung dunkelschwarz 
und fest war. 


Der Hund wurde an der Kette gehalten, nahm wihrend 
der eigentlichen Versuchszeit tiglich einen Liter Milch in 
mehreren Portionen und entleerte Harn und Koth in beson- 
dere Schalen. 


Der Stickstoffgehalt der Milch, des Harnes und des 
Kothes‘) wurde nach Kjeldahl bestimmt, der Fettgehalt der 
Milch mittels des Soxhlet’schen araéiometrischen Verfahrens, 


‘) Der Koth wurde nach Zusatz einiger Tropfen reiner Salzsaure 
zuerst auf dem Wasserbade, dann im Trockenkasten bei 80° getrocknet. 
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der Gehalt an Aetherauszug im Kothe mit dem Soxhlet’schen 
Extractionsapparate in mehr als 48stiindiger Extraction, der 
Kalkgehalt in Milch und Koth in tiblicher Weise als CaO nach 
Ausfillung des Eisens, endlich die P,O, im Harne mittels 
Titration. 

Das Abkochen der Milch erfolgte in Flaschen u. zw. 
literweise in einem Dampftopfe, also in gespanntem Wasser- 
dampfe, und zwar durch eine Stunde bei einem Ueberdrucke 
von ‘/, Atmosphare, wobei die Milch héchstens leicht gebréunt 
wurde. Bei grésserem Ueberdrucke gerann die Milch. 

Gleichsam als Maass ftir den Erfolg des Kochens, d. h. 
als Maass fiir die Bildung von unléslichem Kalkphosphat 
benutzte ich auf Grund der Arbeit Séldner’s') die Labfihig- 
keit der gekochten Milch. Zu diesem Zwecke wurde jedesmal 
eine kleinere Milchprobe gleichzeitig und gleich lang abgekocht 
und, nachdem sie mehrere Stunden abgektihlt war, unter Zu- 
satz sehr starker Labfliissigkeit bei 37° C. auf ihre Labfihig- 
keit geprtift. Die gekochte Milch der ersten Versuchsreihe 
zeigte noch nach 24 Stunden kein Gerinnsel; als aber diese 
Probe durch gewodhnliches Filterpapier filtrirt wurde, floss 
klares gelbliches Serum ab, wahrend rohe oder gekochte 
Milch zwar langsam, aber als ganze Milch filtriren. Es lasst 
sich also wahrscheinlich auf diese Weise die Labgerinnung 
dort noch erkennen, wo sie dem blossen Auge nicht, wohl 
aber bei mikroskopischer Untersuchung ersichtlich wird. — 
Die gekochte Milch der zweiten Versuchsreihe zeigte erst nach 
etwas tiber 12 Stunden jenes feinkérnige Labgerinnsel, welches 
der gekochten, normal sauren Milch eigen ist. 

Da ich im dritten Theile der zweiten Versuchsreihe die 
durch das Kochen entstandenen unldslichen Kalkphosphate 
durch Saéurezusatz wiederum zur Lésung bringen wollte, so 
benutzte ich als Maass des nothwendigen Zusatzes abermals 
die Labfahigkeit. Zu je 50 cbcem. dieser gekochten Milch 
wurden je 1,4, 1,6, 1,8 chem. ‘/,,-Normal-ClH zugesetzt, 








1) Friedrich Séldner, Die Salze der Milch und ihre Beziehungen 
zu dem Verhalten des Kaseins. Landw. Vers.-Stat,, XXXV, S. 354— 
439, 1888, 
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durchgeschtittelt, tiber eine Stunde stehen gelassen, da die 
Einwirkung der Salzsiure keinesfalls eine augenblickliche ist, 
und dann die einzelnen Proben mit gleichen Mengen starker 
Labfliissigkeit bei 37° C. auf ihre Labfahigkeit gepriift. Die 
erste labte nach 24, die zweite nach 8, die dritte nach 
6 Minuten. Auf Grund dieses Ergebnisses wurden im dritten 
Theile der zweiten Versuchsreihe jedem Liter gekochter 
Milch 12 Stunden vor dem Verfiittern 12,8 chem. */,-Normal- 
CIH = 32 chem. */,,-Normal-ClH zugesetazt. 


Die Versuche verliefen im Ganzen ohne Stérung, nur 
ging leider in dem eben gedachten, ftir den Arzt zweifellos 
wichtigsten Theile Harn verloren. Das erhellt aus den sonder- 
baren Schwankungen der N-Ausscheidung durch den Harn, 
sowie aus der niedrigen Ziffer derselben. Der Unterschied 
zwischen den im Harne und Kothe wiedergefundenen und 
dem aufgenommenen Stickstoffe betrigt hier deshalb 18°/, des 
eingeftihrten — eine Zahl, die von den zwischen 3,4 und 4,8 
schwankenden Ziffern der tibrigen Theile dieser Versuchsreihe 
erell absticht. Ich habe deshalb die unrichtigen Werthe dieser 
Versuchsreihe in kleinerer Schrift wiedergegeben, und zwar 
sind die im Harne ausgeschiedenen Mengen zu klein, die als 
angesetzt bezeichneten zu gross, dagegen sind die im Kothe 
gefundenen Mengen eben so zu verwerthen, wie in den tibrigen 
Versuchen. Nimmt man auch hier eine procentisch etwa 
eben so grosse Menge N als «angesetzt» an, wie in den 
tibrigen Theilen dieser Versuchsreihe, und das ist ja wahr- 
scheinlich ganz richtig, so Jassen sich die annihernd richtigen 
Zahlen fiir die Stickstoff- und dem entsprechend auch fir 
die CaO- und P,O,-Ausscheidung durch den Harn leicht 
berechnen. Ich habe dieselben in Klammern angeftihrt. Im 
Uebrigen ist die nachfolgende Zusammenstellung der Versuchs- 
ergebnisse wohl leicht verstiindlich. Die aufgenommenen 
Mengen der Nahrungsstoffe sind in Grammes angeftihrt, die 
im Harne und Kothe gefundenen, sowie die angesetzten bis 
auf die in der Milch nicht bestimmte P,O, dagegen sofort 
in Percenten der aufgenommenen Mengen. Die Percentzahlen 
sind auf 2 bezw. 3 Decimalstellen abgektirzt. 
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Bei Deutung der Versuchsergebnisse ist vor Allem zu 
berticksichtigen, dass sie nicht ohne Weiteres auf das Kochen 
der Milch bezogen werden diirfen, dass vielmehr sicher zwei 
andere Umstiinde beachtet werden mtissen. Einmal war die 
gekochte Milch alter — 6 bis 17 Tage — als die rohe Milch, 
welche héchstens 4 Tage gestanden hatte. Abgesehen von 
der Aufrahmung, will aber Duclaux’) bei langem Stehen auch 
steril gebliebener Milch eine Verinderung nach der Richtung 
beobachtet haben, dass Kalksalze aus der Milch ausfallen. Diese 
Angabe ist freilich weder hinreichend bewiesen, noch die hierbei 
in Betracht zu ziehenden Bedingungen, z. B. nachtragliche 
Zersetzung der Kalkphosphate durch das Wasser, Spaltung des 
Fettes unter dem Einflusse des Lichtes und Ausfallen von Kalk- 
seifen, niher erforscht worden, jedenfalls soll aber geprift 
werden, ob das liingere Stehen der Milch ftir die Ausnutzung 
derselben von Bedeutung sei. 

Zum Zweiten kommt bei meinen Versuchen die Ueber- 
siittigung mit gleichférmiger Speise, d. h. die Thatsache in 
Betracht, dass bei lingerer Darreichung ein und desselben 
Nahrungsmittels dasselbe nicht dauernd gleich gut ausgenutzt 
wird. Meiner Ansicht nach handelt es sich hier immer, sofern 
keine Nebenwirkungen des Nahrungsmittels in Betracht kom- 
men, um eine in ihrer Zusammensetzung den Bedtrfnissen 
des Thieres nicht vollkommen entsprechende Nahrung, gleich- 
giltig ob einer der Nahrungsstoffe im Uebermasse oder in 
ungentiigender Menge vorhanden ist. 

Wir werden beide Umstande gesondert betrachten. 

Der Stickstoff der gekochten Milch wurde in allen 
Versuchen um ein Geringes schlechter ausgenutzt. Ich kann 
meine Beobachtungen noch durch das Ergebniss einer friheren 
hier nicht angegebenen Versuchsreihe bekraftigen, welche einen 
Monat vor der ersten Versuchsreihe ausgefiihrt wurde. Damals 
erschienen bei Fitterung mit roher Milch im Harne 76,3°/,, 
im Kothe 12,27°/, des aufgenommenen N und 11,43°/, wurden 
angesetzt — bei gekochter Milch erschienen im Harne 74,88°/,, 
im Kothe 13,58°/, N, angesetzt wurden 11,54°/,. 


1) E. Duclaux, Le lait. Paris 1887, S. 7. 
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Diese Verminderung der Stickstoffausnutzung kann nur 
auf das Kochen der Milch bezogen werden. Denn als in 
dem dritten Theile der zweiten Versuchsreihe 14—17 Tage 
alte, sterilisirte Milch unter Zusatz von ClH verfiittert wurde, 
nutzte das Thier den N besser aus als wihrend des zweiten 
Theiles dieser Versuchsreihe. Das Alter der Milch ist also 
von keinem Belang ftir die Stickstoffausnutzung. Dass die 
Uebersiittigung mit Milch hier gleichfalls keine Rolle spielt, 
geht aus dem dritten und vierten Theile der zweiten Versuchs- 
reihe hervor, in welchen der N besser ausgenutzt wurde als 
im zweiten Theile. 


Worauf dicse Minderausnutzung, welche fiir den Arzt 
kaum von Belang ist, beruht, dartiber enthalte ich mich vor- 
liufig jeder Meinungsiiusserung. Nur der naheliegenden Ver- 
muthung muss ich entgegen treten, dass diese Minderausnutzung 
blos eine scheinbare und auf das Ankleben von Eiweissgerinn- 
seln an die Flaschenwand zurtickzuftihren sei, welche beim 
Kochen entstanden waren und nicht mit verfiittert wurden, 
denn ich habe diese feinen Gerinnsel durch Nachwaschen der 
Flaschen jedesmal fast vollstiindig abgelést und mit verfiittert. 


Was die Ausnutzung des Fettes betrifft, so lege ich 
auf die von mir angefiihrten Ziffern keinen grossen Werth; 
héchstens sagen sie uns, dass hier ein Unterschied zwischen 
roher und gekochter Milch nicht nachzuweisen sei. Ich hatte 
namlich schon in Vorversuchen festgestellt, dass die Bestim- 
mungen des Aetherextractes aus ein und demselben Kothe 
um beinahe 10°/, von einander abweichen, und dass nach 
jedem neuen Trocknen — immer bei 80° C. — die Unter- 
schiede nur wachsen. Ein Kélbchen mit weitem Halse gab 
immer niedrigere Werthe als ein zweites mit enger Oeffnung. 
Ks verfltichtigen sich eben beim Trocknen niedrige Fettsiuren 
und héhere werden oxydirt. In der hier aufgefiihrten ersten 
Versuchsreihe habe ich deshalb den Aetherextract verdunsten 
lassen, den Riickstand in heissem Alkohol gelést, mit alko- 
holischer Natronlauge gegen eine bestimmte Menge Phenol- 
phtalein neutralisirt, abgedunstet und getrocknet. Von der 
bei der Wiagung gefundenen Menge wurde das Gewicht des 
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Phenolphtaleins und des zugesetzten NaOH (weniger H,O) 
abgezogen. Allein diese Bestimmungen zeigten keine geringeren 
Unterschiede, und auch hier waren die Kélbchen mit weiterem 
Halse immer diejenigen, welche die geringeren Werthe lieferten. 
Es werden wohl die Natronseifen durch die Kohlensiure der 
Luft zersetzt und die Fettsiiuren verfliichtigt. 


Dass wiederholtes Trocknen die Unterschiede zwischen 
den Vergleichsbestimmungen nur vergréssert, mége nachfol- 
gender Versuch aus der zweiten Versuchsreihe beweisen, wo 
ich wiederum blos den Aetherauszug als solchen trocknete 
und wog. Zwei Bestimmungen aus demselben Kothe wurden 
wiederholt in demselben Trockenkasten gleichzeitig getrocknet 
— jedesmal durch eine Stunde bei 80° C. 








} Koélbchen mit engem Kélbchen mit weitem Unterschied 
| Halse. Halse. der 
ET | Bestim- 
|| _ Gewicht | In % Gewicht In % || mange in 
|; des Aether- | Ser Ket des Aether- der Koth- || rf 
| extractes extractes 0 
in gr. menge. in gr. menge. | des Mittels. 





| 
Nach d. 1.Trocknen | 0,2148 9,27 0,3094 8,64 || 7,02°, 

» »2 » 0,2081 8,98 0,2886 8,06 || 10,83 » 
0,2055 8,87 0,2808 7,84 || 12,28 » 
0,2030 8,76 0,2755 7,70 | 12,97 » 


| 


» » 3. > 


» » 4. » 




















Hatte ich statt der nach dem ersten Trocknen erhal- 
tenen Werthe die nach dem vierten Trocknen gefundenen in 
Rechnung genommen, so wire der Verlust an Fett (Aether- 
extract) durch den Koth statt 4,36°/, nur 4,01°/, gewesen. 
Wenn auch diese Unterschiede gegeniiber jenen zuriicktreten, 
welche sich zwischen den einzelnen Theilen jeder Versuchs- 
reihe ergeben haben, so lassen dennoch die angefiihrten Er- 
fahrungen die Fettbestimmungen im Kothe recht unverliss- 
lich erscheinen, um so mehr, als sich zweifellos schon beim 
Trocknen des angesiuerten Kothes Fettséuren verfliichtigen 
beziehungsweise oxydiren, hier aber eine jedesmal gleich- 
missige Behandlung — beziehentlich gleicher Saurezusatz, 
gleich langes Trocknen — in Wirklichkeit undurchfihrbar 
ist. Aus meinen Versuchen kann man deshalb nur ableiten, 
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dass eine fiir den Arzt beachtenswerthe Verschiedenheit in 
der Fettausnutzung zwischen roher und gekochter Milch nicht 
nachgewiesen ist. 





Kalk. Die fiir die Kinderernihrung wichtigste Frage 
ist, ob sich bei Sterilisation der Milch durch Kochhitze wesent- 
liche Unterschiede beztiglich der Kalkresorption nachweisen 
lassen. Erfahrungen als Arzt, eine durch die Séldner’sche 
Arbeit wesentlich gestiitzte Ueberlegung der chemischen Vor- 
giinge beim Kochen der Milch liessen mich erwarten, dass 
aus gekochter Milch weniger Kalk aufgesaugt werde. 








Ich kann diese Vermuthung durch die vorliegenden Ver- 
suchsergebnisse noch nicht beweisen, denn bei Untersuchung 
der Kalkausnutzung treten Umstinde ein, welche dieselbe 
nicht so einfach gestalten, wie eine Untersuchung der Stick- 
stoff- oder Fettausnutzung. Wahrend wir den im Harne 
wiedergefundenen N als resorbirt, den im Kothe gefundenen 
N als nicht ausgenutzt betrachten, wihrend wir den Aether- 
extract des Kothes als nicht ausgenutztes Fett in Rechnung 
bringen und hierbei die aus den Verdauungssiiften stammenden 
Stickstoff- und Aetherauszugmengen fiir gew6éhnlich unbertick- 
sichtigt lassen, darf ein gleiches Verfahren bei Bestimmung 
der Kalkresorption nicht eingehalten werden. Freilich sind 
diese Verhialtnisse selbst in neueren physiologischen und 
pathologischen Arbeiten nicht gehérig beachtet worden’). 

















Der resorbirte, aber nicht angesetzte Kalk wird zum 
geringsten Theile durch den Harn, zum gréssten Theile durch 
den Darm entleert*). Wie viel von dem resorbirten Kalke 













1) Wenn z. B. noch jiingstens W. Prausnitz (Ueber die Ausnutzung 
der Kuhmilch im menschlichen Darmkanal, Zeitschr. f. Biol., Bd. XXV, 
4. H., 1888) mit Rubner eine schlechtere Milchausnutzung durch den 
Erwachsenen behauptet, so beriicksichtigt er dabei nicht, dass im Milch- 
kothe des Erwachsenen Kalksalze in grésserer Menge vorhanden sind, 
welche zwar resorbirt, aber, weil nicht angesetzt, wieder in den Darm 
ausgeschieden worden sind. 

*) Vgl. E. Wild, Journ. f. Landw., 22 (nach Maly’s Jahresber., 
Bd. V, S. 172), Tereg und Arnold, Pfliiger’s Arch., Bd. XXXII, 1883, 
S. 122—170, Forster, Arch. f. Hyg., Bd. II, 1884, S. 385—411. 
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im Harne erscheint, das hiangt unter sonst gleichen Um- 
stiinden vornehmlich von der im Dauungsschlauche verftigbaren 
Siure- und der Harnmenge ab. Es gibt also weder die im 
Harne, noch die im Kothe wiedergefundene Kalkmenge im 
Allgemeinen einen Aufschluss tiber die Resorptionsgrésse. 
Wiire es méglich, Kalkphosphat und Kalkcarbonat im Kothe 
einfach zu trennen, so diirfte man bei Milchnahrung viel- 
leicht die resorbirten, aber wieder ausgeschiedenen Kalk- 
mengen von jenen, welche den Darm unresorbirt durchwandern, 
zu scheiden vermégen. Das ist aber nicht méglich. Versuche 
liber Kalkresorption kénnen deshalb nur an solchen 
Thieren angestellt werden, welche den gesammten 
in der Nahrung enthaltenen Kalk zum Ansatz 
bringen, — also nur an rasch wachsenden, viel- 
leicht auch an vorher kalkausgehungerten Thieren. 


Uebersehen wir nach dieser Klarlegung der Verhiltnisse 
unsere Versuchsergebnisse, so ergibt sich eine Erklarung der- 
selben, welche die Frage, ob aus gekochter Milch weniger 
CaO resorbirt wird als aus roher, ganz unentschieden lisst. 
Wir miissen uns dabei zuerst an die zweite Versuchsreihe 
halten. Hier sinkt die zum Ansatz gebrachte Kalkmenge rasch 
von rund 41 auf 16°/,, und dem entsprechend steigt die im 
Kothe wiedergefundene Kalkmenge von rund 56 auf 82°/, an. 
Das heisst nun offenbar nichts Anderes, als dass die Milch 
mehr Kalk enthielt, als das Thier zu dieser Zeit brauchte. 
In der ersten Periode dieser Versuchsreihe mag ausser durch 
das Wachsthumsbediirfniss vielleicht noch in Folge vorher- 
gegangenen Kalkhungers (?) viel Kalk zum Ansatz gebracht 
worden sein, in der spiteren Zeit aber immer weniger. 
Legt man diese Anschauung zu Grunde, so kann ich auch dem 
scheinbar unanfechtbaren Ergebnisse der ersten Versuchsreihe 
keine Beweiskraft nach der von uns angezielten Richtung zu- 
schreiben. Auch hier kénnte Kalkhunger stirkeren Ansatz in 
der ersten Periode zur Folge gehabt haben, der in der zweiten 
Periode bereits befriedigt war, so dass nunmehr nur eine 
kleinere, dem Wachsthumsbedarfe entsprechende Kalkmenge 
im Ko6rper zurtckgehalten wurde. 
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Man wire freilich geneigt, aus den durch den Harn 


ausgeschiedenen Kalkmengen der zweiten Versuchsreihe auf 
eine geringere Kalkresorption aus gekochter Milch und auf 
eine gréssere bei ClH-Zusatz zu schliessen. Wie ich aber 
auseinandergesetzt habe, hingt die Kalkmenge im Harne unter 
sonst gleichen Umstianden von der im Dauungsschlauche ver- 
fiigbaren Siiuremenge ab — deshalb die deutliche Steigerung 
bei ClH-Zusatz. Vielleicht ist aber auch die geringere Aus- 
scheidung bei Fiitterung mit gekochter Milch auf einen solchen 


Umstand zu beziehen. 


Die Ergebnisse meiner Versuche lassen demnach beziig- 
lich der Kalkausnutzung folgende Deutung zu: Die verfiitterte 
Milch enthielt mehr Kalk, als der Hund zu dieser Zeit brauchte; 
die gemischte Nahrung dagegen enthielt nachweislich viel 
weniger Kalk. Da der Ftitterung mit gemischter Nahrung in 
jeder Versuchsreihe zuerst die mit roher Milch und dann jene 
mit gekochter folgte, so ist die Méglichkeit nicht auszuschliessen, 
dass die in der ersten Versuchsreihe und in den 2 ersten Theilen 
der zweiten Versuchsreihe beobachteten Unterschiede in den 
im Kothe wiedergefundenen Kalkmengen darauf beruhen, dass 
der Hund in Folge vorausgegangenen Kalkhungers Anfangs 
mehr CaO im K@rper zuriickhielt als spiiter, also Anfangs 


weniger CaO im Kothe wieder erschien als spiiter. 


Ob das liingere Stehen der Milch einen Einfluss auf die 
Kalkaufnahme aus derselben hat, liisst sich also gleichfalls 


nicht entscheiden. 


Es mtissen nach alledem diese Versuche beztiglich der 
Kalkausnutzung nochmals an neugeborenen Thieren wieder- 
holt werden, wozu ich erst im niichsten Winter Gelegenheit 


finden werde. 


Die Verdffentlichung dieser ersten Mittheilung hat vor 
Allem den Zweck, auf den methodischen Standpunkt bei 
Untersuchungen tiber Kalkausnutzung aufmerksam zu machen. 
Nebenbei méchte ich erwihnen, dass ich die wenigstens 
theoretisch recht wahrscheinliche Zweckmiissigkeit eines Siure- 
zusatzes zur sterilisirten Milch in meiner irztlichen Thitigkeit 


durch deutliche Erfolge bestitigt gefunden habe. 


Ich lasse 
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zu je 200 cbem. sterilisirter Vollmilch vor dem Verfitttern 
einen Kaffeeléffel (5 chem.) folgender Mischung zusetzen: Acid. 
mur. dil. 4,0, Ag. destill. 100,0. Die verdtinnte Salzsiure der 
deutschen Pharmakopoe ist etwas starker als die der 6ster- 
reichischen; tibrigens hingt die nothwendige Menge des 
Sdurezusatzes jedenfalls von der Menge und Art der in der 
Milch enthaltenen Kalkphosphate und von der Dauer des 
Kochens ab. 


Herrn Professor Huppert, unter dessen Leitung diese 
Versuche angestellt wurden, spreche ich fiir die Untersttitzung 
meiner Studien den wirmsten Dank aus. 














Zur Kenntniss des Lignins. 
I. Mittheilung. 


Von 


Dr. Gerhard Lange, 
Assistent am physiol.-chem. Institut zu Strassburg i. E. 


(Der Redaction zugegangen am 21. Mai 1889.) 


Die die feste Holzmasse bildenden Substanzen sind schon 
seit langer Zeit Gegenstand der Untersuchung gewesen, ohne 
dass es jedoch gelungen wire, einheitliche Resultate zu erzielen; 
denn die Angaben und Ansichten tiber die chemische Zu- 
sammensetzung der organischen Bestandtheile der Holzer, 
uber die Natur der inkrustirenden Substanzen weichen sehr 
von einander ab. 


Payen’) giebt bereits 1839 an, dass die Cellulose 44°), 
das Holz aber 10°/, mehr Kohlenstoff enthalte. Die Sub- 
stanz, welche in den Zell- und Gefaisswandungen abgelagert 
ist, diese verdickt, nannte er «inkrustirende Materie»; sie 
lasse sich mit Salpeterséure ausziehen. Es gelang ihm nicht, 
diese « Materie» rein zu erhalten, und er sah sie als ein Gemenge 


von vier verschiedenen K6rpern an. 


F. Schulze*) behandelte das Holz ebenfalls mit Sal- 
petersaiure, sowie mit einem Gemisch verdtinnter Salpetersiure 
und chlorsauren Kali’s. Dieser Forscher fiihrte die Bezeich- 
nung «Lignin» ein, gab diesem Koérper die empirische For- 





') Compt. rend., Bd. 8, S. 51; Bd. 48, S. 210, 
*) Chem, Centralblatt, 1857, S. 321; Jahresberichte der Chemie, 
1857, S. 491. 
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mel C,,H,,0,, und betrachtete die inkrustirende Substanz als 
«einen» reinen Stoff. 


Fremy‘) bestreitet das Vorhandensein inkrustirender 
Substanzen, behauptet dagegen die Existenz verschiedener 
Holzfaserstoffe, als Vasculose, Paracellulose, Fibrose, welche 
ein verschiedenes Léslichkeitsverhiltniss besitzen sollen. 


KE. Fremy und Terreil’*) unterscheiden drei wesent- 
liche Bestandtheile der Holzmasse: «Holzcuticula», welche 
die Hautschicht der Zellen und Gefiisse derselben bilden; in- 
krustirende Substanz Payen’s; Cellulosesubstanz. 


J. Erdmann’) sucht in einer Untersuchung tiber die 
Concretionen in den Birnen nachzuweisen, dass die inkrusti- 
rende Materie Payen’s als eine bestimmte chemische Ver- 
bindung aufzufassen sei; in einer weiteren Arbeit tiber das 
Holz von Pinus abies spricht er dieselbe Ansicht wie Schulze 
aus und driickt die Zusammensetzung des mit verschiedenen 
Lésungsmitteln gereinigten Tannenholzes, das er «Glyco- 
lignose» nennt, durch die Formel C,,H,,O,, aus. 


Bente‘) nahm die Arbeit J. Erdmann’s wieder auf, 
bestatigte die Zusammensetzung der «Glycolignose», erhielt 
aber im Uebrigen Resultate, wonach er bezweifeln zu miissen 
glaubte, dass dieselbe als chemische Verbindung aufzufassen sei. 


Thomsen’) fand, dass sich durch geeignete Behandlung 
mit Natronlauge vom spec. Gew. = 1,10 aus dem Holz der 
verschiedenartigsten Laubbiume wechselnde, aber meist be- 
trichtliche Quantitaéten einer mit der Cellulose isomeren rein 
weissen Substanz ausziehen lassen. Er gab dieser den Namen 
«Holzgummi»; hielt dasselbe fiir identisch mit der von 
Poumaréde und Figuier’) aus Pappel- und Buchenholz 
dargestellten Pectin, reiht es den Kohlenhydraten ein und 





') Compt. rend., Bd. 48, S. 202, 862. 

2) Bull. d. 1. Soe. Chim., 1868, S. 436. 

*) Annalen d. Chem, u. Pharm., Bd, 138, S.1, Suppl.-Bd. 5, S. 223. 
4) Berl. Ber., 1875, S. 476. 

5) Journ. f. pract. Chemie, Neue Folge, 19, 1879, S. 146, 

*) Journ. f. pract. Chemie, Bd. 42, 8. 25; Annalen d. Chem, u, Pharm., 


Bd, 64, 8. 387. 
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kommt zu dem Schluss, dass es ein Bestandtheil der in- 
krustirenden Materie und letztere keinenfalls ein homogener 
Korper sei. 

Aus den Ergebnissen der vorerwahnten Untersuchungen 
geht hervor, dass die verholzende Substanz keineswegs von 
constanter Zusammensetzung sein kann. Schon allein die 
Thatsache, dass sich aus dem Holz durch auf einander fol- 
gende Behandlung mit den verschiedensten Lésungsmitteln, 
wie Siiuren, Alkalien, Salzen, Alkohol, Aether, Wasser und 
so weiter, verschiedene Stoffe in variabeln Quantititen erhalten 
lassen, spricht daftir; dass aber so sehr von einander ab- 
weichende Ansichten tiber die Natur der inkrustirenden 
Materie existiren, liegt jedenfalls zum gréssten Theil daran, 
dass die verschiedenen Forscher so tberaus kraftig wirkende 
und tief eingreifende Mittel, wie beispielsweise die Salpeter- 
siure oder diese und chlorsaures Kalium zusammen, ange- 
wandt haben. Dass dadurch die Holzbestandtheile, selbst 
die Cellulose, mannigfach verindert werden, unterliegt doch 
wohl keinem Zweifel. Es ist das aber nicht hinreichend 
beachtet worden. 


Das Holzgummi kann in der Form, wie man es nach 
Thomsen’s Angaben erhalt, nicht im Holz vorkommen; 
sonst wirde man in der Lage sein, dasselbe mittelst Wasser 
zu extrahiren, da es darin nicht unléslich ist. Nun lassen 
sich aber aus dem Holze mit Wasser niemals auch nur die 
geringsten Spuren dieses Kérpers erhalten; es muss derselbe 
demnach durch die Einwirkung kalter Natronlauge erst aus 
einem anderen durch vielleicht nur geringe Umwandlung 
gebildet werden. 


v. Héhne!*) behandelte Querschnitte beliebiger Kork- 
sorten mit concentrirter Kalilauge, constatirte mit Hiilfe des 
Mikroskopes, dass beim Erwirmen und spiteren Kochen eine 
Trennung in den Schichten vor sich geht. Zuniichst entstehe 
eine Quellung; spiiter trete eine «zerkérnelte oder gestrichelte, 








") Sitzungsber. d. k. Akad. der Wissenschaften, 1877, 1. Abth., 
Nov. - Heft. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIV. 


~e 
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meistens ochergelbe Masse» theilweise aus der Membran her- 
aus und bilde alsdann eigenthtimliche Ballen, welche sich 
mit Wasser fortschwemmen liessen, wihrend die Membran- 
hiillen, Cellulose, wohlerhalten zurtickblieben. Chemisch hat 
v. HGhnel diesen auffallenden Vorgang nicht untersucht. 


Hoppe-Seyler hat diese Versuche, die Cellulose durch 
Kochen des Holzes mit concentrirter Kalilauge von den ver- 
holzenden Substanzen zu trennen, wiederholt und spricht in 
Folge dieses Abspaltungsprocesses, welcher gewissermassen 
einer Verseifung zu vergleichen wire, die Ansicht aus’), dass 
das Lignin, der Kérper, welcher nach Behandlung der Hélzer 
mit den verschiedensten Lésungsmitteln zurtickbleibt, anzu- 
sehen sei als Aether, wahrscheinlich der Cellulose und der 
Ligninsauren. 

Auf Veranlassung des Herrn Professor F. Hoppe-Seyler 
habe ich das Studium der inkrustirenden Substanzen wieder 
aufgenommen und speciell das Lignin des Buchen- und Eichen- 
holzes untersucht. 


Darstellung des Lignins. 

Je 500 gr. rindenfreien fein geraspelten gehérig ausgetrock- 
neten Holzes wurden unter haufigem Umrtihren 24 Stunden 
mit destillirtem Wasser stehen gelassen, dann abgepresst und 
nachgewaschen, bis die Fliissigkeit nicht mehr gefarbt war. 
Die Holzspiihne wurden darauf mit einer fitinfprocentigen Salz- 
siure einen Tag lang in der K§alte behandelt, die Masse 
sodann bis zur volligen Entfernung der Siure, resp. jeder 
Halogenreaction mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nun 
wurde nach einander mit Alkohol und Aether extrahirt. Sowohl 
diese Fltissigkeiten, wie der erste Wasserauszug waren mehr 
oder weniger braun gefiirbt, wurden indess nicht weiter unter- 
sucht. Es wurde so lange mit Alkohol beziehungsweise Aether 
nachgesptilt, bis beide farblos blieben. Den an der Luft 
getrockneten Rtickstand behandelte ich nun nach dem Vor- 
gange Thomsen’s (s. oben) mit Ammoniakwasser. Nach 





') Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd, XIII, 5. 84. 
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94stiindigem Stehen wurde abgesaugt und dann mit Wasser 






























3 ' gewaschen, bis jede Ammoniakreaction verschwunden war. 
- g Zu dem noch feuchten Rest setzte ich Natronlauge vom 
j j | specifischen Gewicht 1,10, liess diese etwa 36 Stunden ein- 

wirken, goss die alkalische Fltissigkeit ab und behandelte 
1 @ diesclbe Holzportion zu wiederholten Malen mit frischer 
- q Lauge, um gewiss zu sein, dass das vorhandene Holzgummi 
n | vollstaindig extrahirt wurde. Die letzten Laugenmengen gaben 
n 7 weder mit Saure noch mit Alkohol auch nur den geringsten 
S q Niederschlag; der Rtickstand durfte also als holzgummifrei 
r angesehen werden. Nachdem durch Abpressen und gehdriges 
i- | Auswaschen die Natronlauge vdéllig entfernt, der Riickstand 
x a nochmals mit verdtinnter Salzsiure, Wasser, Alkohol und 

4 Aether behandelt und dann lingere Zeit getrocknet worden 
L y war, lag die der weiteren Untersuchung zu unterwerfende 
ey | Substanz vor. Sie unterscheidet sich dem dusseren Ansehen 


nach nur durch ihre bedeutend hellere Farbe von dem Aus- 

gangsproducte, ist unléslich in allen gewéhnlichen Lésungs- 
' mitteln; in Kupferoxydammoniak lésen sich kaum erkennbare 

Spuren von Cellulose, was wohl schon als ein Beweis dafiir 
/ angesehen werden diirfte, dass ein Kérper vorliegt, dessen 
4 wesentlicher Bestandtheil, eben die Cellulose, chemisch ge- 
ad mg Dunden ist. 





- i Nachdem auf die beschriebene Art und Weise gréssere 
— i Mengen «Lignin» erhalten worden waren, wurde behufs Ab- 
wm f spaltung der Cellulose von der noch vorhandenen <inkrusti- 
jer | renden Materie» zur Schmelze mit Aetzalkalien geschritten. 
‘an Da diese Procedur bei beiden Ligninsorten, aus Eichen- und 
aa | Buchenholz erhalten, in gleicher Weise ausgeftihrt wurde, so 
ele genugt eine einmalige Beschreibung derselben um so mehr, 
= weil die durch das Schmelzen hervorgerufenen Erscheinungen 
ihe bei beiden Holzarten identisch sind. 

suft 

lor- Ausfiihrung des Schmelzens. 

ach Je 20—25 gr. der gereinigten Holzspihne wurden mit 






dem 4—5fachen Gewicht reinen Aetzalkalis in eine tubulirte 
| Retorte gebracht und mit etwa 20—25 cbem. destillirten 
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Wassers versetzt. Der fein ausgezogene Hals der geriiumigen, 
ziemlich steilen Retorte wurde mit einem Liebig’schen Kiihler 
in Verbindung gesetzt; dem Kihler wurde eine Vorlage an- 
gefiigt. Die Retorte wurde vorsichtig im Oelbade erhitzt und 
die Temperatur dieses Bades durch ein Thermometer, dessen 
Kugel sich in gleicher Héhe mit dem Boden der Retorte und 
ihm médglichst nahe befand, gemessen. Nach mehrfachen 
Schmelzungen fand sich, dass ein lingeres Erhitzen auf 185° 
stets hinreichte, um das Lignin zu spalten. Diese Temperatur 
wurde daher nie Uberschritten. Da, wie Hoppe-Seyler 
(s. oben) nachgewiesen hat, die Cellulose durch Schmelzen 
mit dem stirksten Alkali selbst bis zu 200° nicht angegriffen 
wird, so konnte ich sicher sein, dass die neben der Cellulose 
durch die Schmelzung bis zu 185° erhaltenen Substanzen 
nicht etwa durch Angreifung und Zersetzung jener ent- 
standen waren. Ich méchte hier zugleich bemerken, dass 
eine Gasentwickelung bei dem hier geschilderten Processe 
nie stattfand. 


Zwischen 140 und 150° trat unter lebhaftem Aufschiu- 
men das Sieden ein. Es ist unbedingt geboten, das weitere 
Erhitzen sehr vorsichtig vorzunehmen und die Temperatur 
sehr allmiihlig zu steigern, damit der Retorteninhalt nicht 
iiberschiumt und tbersteigt. Die anfinglich gelb gefiarbte 
Masse briiunt sich nach und nach. Nachdem die Temperatur 
von 180° erreicht ist und das Erhitzen etwa 1'/, Stunden 
fortgesetzt worden, hoért das lebhafte Aufwallen auf; die 
Massen in der Retorte fallen zusammen, die noch feinblasige 
Oberfliche glittet sich nach und nach; und der Retorten- 
inhalt trocknet schliesslich ein. Das Erhitzen wird nun in- 
hibirt und die Retorte aus dem Oelbade entfernt. 


Im Rohre des Kitihlers bemerkt man einen gering- 
fiigigen amorphen weissen Beschlag; das in der Vorlage 
gesammelte Destillat enthalt an seiner Oberfliche eben- 
falls noch Bestandtheile dieses weissen K6rpers, besitzt 
selbst einen penetranten ammoniakalischen Geruch und reagirt 
alkalisch. Diese Producte finden weiter unten noch Er- 
wihnung. 
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Um beim Lésen und weiteren Behandeln des giinzlich 
abgektihlten und erstarrten Retorteninhaltes einen unange- 
nehm grossen Ueberschuss von Flissigkeit zu vermeiden, ist 
es zweckmissig, die Masse sich nur bis auf etwa 75—80° 
abktihlen zu lassen, die Schmelze alsdann mit wenig heissem 
Wasser zu versetzen und sie in ein Becherglas zu _ spiilen. 
Nach dem Erkalten filtrirt man tiber Glaswolle oder gegliihten 
Asbest, trennt so die bereits ausgefallene Cellulose von der 
alkalischen Lésung und setzt zu dieser nach und nach ver- 
diinnte Schwefelsiure (1 Volumen concentrirte Siure auf 
10 Volumina Wasser) hinzu bis zur sauren Reaction. Es 
entsteht ein feinflockiger gelbbrauner Niederschlag, durchsetzt 
mit Cellulosetheilchen, welche noch in Lésung  suspendirt 
ceblieben waren. Um die feinvertheilte Cellulose vollends zu 
entfernen, wird die Flissigkeit durch vorsichtigen allmihligen 
Zusatz sehr verdinnter Natronlauge schwach alkalisch gemacht 
und so der flockig-schwammige Niederschlag wieder gelést, 
wiihrend die Cellulosetheilchen ungelést zurtickbleiben. Nun 
wird filtrirt, mit etwas Wasser nachgewaschen und im Filtrat 
durch erneuten Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiure (1 : 10) 
der Niederschlag wieder hervorgerufen. Beim nochmaligen 
Lésen in verdtinnter Alkalilauge und folgendem Filtriren hinter- 
bleibt kein Rtickstand. Beim Eintritt der sauren Reaction 
ist stets ein Geruch nach organischen Siuren deutlich wahr- 
nehmbar. 


Nachdem der Niederschlag sich zu Flocken zusammen- 
geballt und am Boden des Gefiisses abgesetzt hat, giesst man 
die Uberstehende Flissigkeit, welche schwach gelblich gefirbt 
ist, ab, decantirt mit destillirtem Wasser und vereinigt die 
ersten Flissigkeitsmengen. Diese enthalten verschiedene Pro- 
ducte, auf die ich noch zuriickkommen werde. 

Nach langerem Decantiren wird der Niederschlag auf 
dem Filter gesammelt, mit der Wasserstrahlpumpe abgesaugt 
und so lange mit Wasser ausgewaschen, bis im Filtrat auf 
Zusatz von Bariumchlorid nicht mehr die geringste Triibung 
entseht. Die dick-schwammige Masse wird dann vorsichtig 
vom Filter entfernt, in eine Porzellanschaale gebracht und 
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auf dem Wasserbade getrocknet. Die voluminése Substanz 
sintert schnell zusammen und bildet bald einen Kuchen, der 
zerrieben ein feinkérniges Pulver giebt, welches, nochmals 
auf dem Wasserbade erhitzt, schliesslich feinstaubend wird. 
Die so erhaltenen Producte werden wieder mit Wasser auf- 
genommen, um die letzten Spuren Schwefelsiure und Alkali- 
sulfat, welche der schwammig-voluminésen Form des Filter- 
ruckstandes halber in demselben haften geblieben sein kénnten, 
zu entfernen. Ist das erreicht, wird wieder auf dem Wasser- 
bade getrocknet. Die so erhaltenen Koérper besteben aus 
hellbraunen, leicht staubenden, amorphen Pulvern, welche 
selbst unter dem Mikroskop homogen erscheinen. 


3evor ich mich des Weiteren Uber die Eigenschaften 
dieser Substanzen auslasse, méchte ich einer Erscheinung 
Erwihnung thun, welche sich stets beim Filtriren des nach 
dem ersten Ansiiuern wieder in Alkali gelésten und sodann 
von Neuem ausgefillten Niederschlages, bei beiden Holz- 
arten, einstellte. Das aus gutem ligninfreien*) Filtrirpapier 
bestehende Filter nahm allemal eine schén rosenrothe Fir- 
bung an. Auf Befeuchten des gefiairbten Papiers mit Alka- 
lien und Ammoniakwasser braunte sich dasselbe; wahrend 
nach neuerlichem Ansiuern die rosenrothe Farbung wieder 
auftrat. 


Trotz vielfacher Versuche, das firbende Agens zu fassen, 
ist mir dies bis jetzt nicht gelungen. Sind die Niederschlige 
nach gehérigem Auswaschen einmal getrocknet, so erscheint 
die Farbung nicht wieder, auch wenn jene in Alkali wieder 
gelést und dann von Neuem ausgefallt werden. Es ist nicht 
zu bezweifeln, dass der Farbstoff nur in sehr geringen Mengen 
vorhanden ist. 


Die braunen Substanzen wurden zuniichst der Elementar- 
analyse unterworfen; sie waren stickstofffrei. 


') Das Auftreten der rosenrothen Farbung veranlasste mich, das 
angewandte Filtrirpapier mit Anilinschwefelsiure und Phloroglucin, Re- 
sorcin und concentrirter Salzsiure auf einen etwaigen Ligningehalt zu 
priifen. Die bekannten Farbenerscheinungen traten indess nie ein. 













93 


Substanz aus «Buchenholz» erhalten: 





. 0,2447 gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0,5519 gr. CO, 
und 0,1172 gr. H,O, entsprechend 0,1505 gr. C und 0,01302 gr. H. 

II, 0,1856 gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0,4171 gr. CO, 
und 0,0910 gr. H,O, entsprechend 0,11375 gr. C und 0,01011 gr. H. 


Gefunden: 1. ¢F= 61,50°!,; H — 5,32). 
HI. GC = 61,28; H = 5,44%, 


Substanz aus «Eichenholz» erhalten: 


. 0,2146 gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0,4783 gr. CO, 
und 0,1054 gr. H,O, entsprechend 0,1304 gr. C und 0,0117 gr. H. 
I]. 0,1802 gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0,4026 gr. CO, 
und 0,0876 gr. H,O, entsprechend 0,1098 gr. C und 0,00973 gr. H. 
Gefunden : I. C = 6,78"),; H = Dlg 


: § 
ll, C = 60,93%,; H = 5,40%,. 








Beide Producte, das aus Buchen- und das aus Eichenholz, 
erwiesen sich hinsichtlich ihrer Eigenschaften als identisch. 
Sie sind leicht léslich in Alkalien, in Ammoniak, unldéslich 
in Wasser, so gut wie unldéslich in Aether. Wihrend sie sich 
bei linger andauerndem Erhitzen bis auf 105° nicht verandern, 
nimmt ihr Gewicht bei héherem Erhitzen stetig ab; bis sie 
schliesslich unter lebhaftem Aufwallen verkohlen, ohne vorher 
zu schmelzen. Sie gehen mit Calcium und Baryum wenig 
charakteristische Verbindungen ein, die, unléslich in Wasser, 
durch Kohlensiure nicht zerlegbar sind, stets verschiedene 
Basicitat zeigen, so dass das Molekulargewicht auf diesem 
Wege nicht bestimmbar sein diirfte. Beztiglich ihrer Léslich- 
keit in Alkohol verhalten sie sich vdéllig tibereinstimmend. 
Kalter absoluter Alkohol lést betriachtliche Quantititen der 
braunen Substanzen; man extrahirt so lange damit, bis der- 
selbe schliesslich farblos bleibt, nichts mehr aufnimmt. Destillirt 
man den Alkohol fast ganz ab und dampft den Rest auf 
dem Wasserbade in einer Schaale ein, so erstarrt die dick- 
flissige klebrige Masse schliesslich zu einem braunen Kuchen, 


Aus den rothbraun gefirbten alkoholischen Mutter- 
laugen ist durch einen erheblichen Ueberschuss von Aether 
ein gelblichbrauner flockiger Niederschlag fallbar; ebenso 
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durch Wasser, Salzlésungen etc. Da Aether sich als Fallungs- 
miltel am besten bewahrte, der entstandene Niederschlag sich 
dabei schnell und leicht absetzte, so bediente ich mich stets 
dieses Mittels. Die alkoholischen Lésungen wurden filtrirt, 
der Alkohol bis auf ein méglichst kleines Volumen abdestillirt, 
nun durch Aether gefillt und der Niederschlag schnell filtrirt; 
mit Aether gehérig ausgewaschen und unter der Luftpumpe 
getrocknet. Bei den letzteren Manipulationen briaunte sich 
der Niederschlag an seiner dem Einflusse der Luft ausgesetzten 
Oberfliche; vielleicht in Folge einer Oxydation. Der getrock- 
nete Niederschlag wurde zerrieben und stellte so ein hell- 
braunes Pulver mit all’ den fir das I. Product angegebenen 
Kigenschaften dar. 


Die Elementaranalysen der sammtlich bei 100° getrock- 
neten Producte ergaben folgende Werthe: 


Aus «<Buchenholz» erhaltene Substanz: 
I. 0,1404 gr. lieferten 0,3166 gr. CGO, und 0,0716 gr. H,O, entsprechend 
0,08634 gr. GC und 0,00795 gr. H. 
II. 0,1565 gr. lieferten 0,3527 gr. CO, und 0,0754 gr. H,O, entsprechend 
0,0962 gr. GC und 0,0084 gr. H. 
Gefunden : Lc = 6140"; B = 5,66",. 
Il. G = 61,46°/,; H = 5,34°|,. 


Aus «Eichenholz» dargestellte Substanz: 
I. 0,1400 gr. lieferten 0.3170 gr. CO, und 0,0696 gr. H,O, entsprechend 
0,0864 gr. G und 0,00773 gr. H. 
II. 0,1601 gr. lieferten 0,3612 gr. CO, und 0,0783 gr. H,O, entsprechend 
0,0985 gr. GC und 0,0087 gr. H. 
Gefunden: L Cc = 6171%,; 2 = o38",. 
Hf, C = 61,52°/,; H = 5,43%). 


Die aus Buchen- und Eichenholz erhaltenen, in Alkohol 
lislichen, aus alkoholischer Losung durch Aether gefallten 
Substanzen stimmen also mit einander sowohl hinsichtlich 
ihrer Eigenschaften, wie ihrer elementaren Zusammensetzung 
liberein. 

Die in Alkohol unlislichen Riickstiinde, ebenfalls bei 100° 
getrocknet, ergaben, analysirt, folgende Werthe: 















Aus Buchenholz: 

I. 0,1722 gr. gaben 0,8723 gr. CO, und 0,0864 gr. H,O, entsprechend 
0,10153 gr. GC und 0,0096 gr, H. 

If. 0,1776 gr. gaben 0,3850 gr. CO, und 0,0835 gr. H,O, entsprechend 
0,1050 gr. C und 0,00927 gr, H. 


Gefunden : IL C = 58,96°%,; H.= 5,57 
i. C = §9,12°%,; H = 5,26%.. 






Aus Eichenholz: 
I, 0,2310 gr. gaben 0.4976 gr. CO, und 0,1041 gr. H,O, entsprechend 


Orr 


0,1357 gr. C und 0,01156 gr. H. 
II. 0,1621 gr. gaben 0,3501 gr. CO, und 0,0774 gr. H,O, entsprechend 
0,0955 gr. GC und 0,0086 gr. H. 
Gefunden : I GC = 58,74°9,; H = 5,004°%,. 
i, GC = §8,91°%,; H = 5,90%,. 
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Die Resultate der Analysen beweisen auch hier die 
Identitaét der einander entsprechenden Substanzen. 


Um den etwaigen oxydirenden Einfluss des Sauerstoffs 
der Luft beim Schmelzen zu vermeiden, habe ich dasselbe 
auch ausgeftihrt, indem ein langsamer Strom reinen trockenen 
Wasserstoffs durch den Schmelzapparat geleitet und die 
weiteren Manipulationen, Ansiiuern, wieder in Alkali lésen 
etc., in einer Wasserstoffatmosphire vorgenommen wurden. 
Die Resultate weichen nun allerdings von den oben erwihnten 
etwas ab. 


Die Analysen ergaben folgende Werthe: 





I. Product. 
Buchenholz: Eichenholz: 

1. GC = 59,42°,; H = 480%. C = 59,49%,; H = 4,93%,. 

2. C = 59,16°,; H = 4,95%,. CG = 59,77°%,; H = 4,99°%,. 


ll. Durch Aether aus alkoholischer Lésung gefillte Substanzen 
1. C = 60,799; H = 510%. GC = 61,26%,; H = 5,21%,. 
2. GC = 60,509°|,; H = 492%. C = 61,63%,; H = 5,19%. 


Ill. In Alkohol unléslicher Riickstand. 
# G = 98,90°!, ; H == 5,27 y ¢ —_— 59,04°!,; H _ 532° 
2. G = 99,001°),; H = 5,379, C = 58,84%; H = 5,33°%,. 






Sr ciea seem iadenamemtioeen 
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Vergleicht man diese Werthe mit den entsprechenden der 
Schmelzungsproducte, erhalten ohne Wasserstoffatmosphire, 
so fallt vornehmlich der Unterschied des Wasserstoffgehaltes 
der ersten direct nach der Schmelze erhaltenen Substanzen 
auf, Es ist dieser Unterschied jedenfalls auf die Anwendung 
des Wasserstoffstromes zurtickzufiihren. Bei der weiteren 
Behandlung, Lésen in Alkohol, Fallen durch Aether u. s. w. 
steigt der H-Gehalt; darf wohl dem der anderen Substanzen 
gleich erachtet werden. Was den Kohlenstoffgehalt anlangt, 
so bleiben die Werthe, gefunden fiir die in Alkohol unldés- 
lichen Substanzen, einander gleich; hinsichtlich der anderen 
ist besonders der Unterschied zwischen der Zusammensetzung 
der Rohproducte ein bedeutender. Durch die Behandlung 
mit Alkohol und Aether steigt der Kohlenstoffgehalt ebenfalls, 
wohl in Folge des oxydirenden Einflusses des Sauerstoffs 
der Luft. 

Stelll man nun, der Uebersicht halber, s&immtliche 
gefundenen Werthe zusammen, so darf man wohl, besonders 
in Anbetracht dessen, dass man es mil tiberaus unbestindigen, 
schlecht charakterisirten K6rpern zu thun hat, sagen, dass 
durch das Schmelzen des Lignins neben der Cellulose zwei 
Ligninsiuren gefunden werden, deren durchschnittlicher Koh- 
lenstoffgehalt sich berechnet fiir Buchenholz auf 61,00 resp. 
58,99°/,, fiir Eichenholz auf 61,40 resp. 58,85°/,, wihrend der 
Wasserstoffgehalt im Mittel fiir Buchenholz 5,24 resp. 5,29°/,, 
fiir Kichenholz 5,33 resp. 5,24°/, betrigt; Zahlen, welche 
beweisen, dass man aus beiden Holzsorten durch das gleiche 
Verfahren dieselben Ligninsiuren darstellen kann. 


Was nun die Quantititen anlangt, welche durch das 
Schmelzen gewonnen wurden, so beliuft sich der Gewinn 
aus Buchenholz auf etwa 12°/, Ligninsiuren und 64°/, Cellu- 
lose. Aus Eichenholz wurden 14°), der Sauren und 61—63°/, 
Cellulose erhalten. 


Das Destillat in der Vorlage hatte, wie bereits oben 
bemerkt, einen intensiv ammoniakalischen Geruch, und reagirte 
stark alkalisch. Der weisse Beschlag, welcher sich im Rohre 
des Kiihlers abgesetzt und als feine Haut auf der Oberflache 
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der Fltissigkeit abgeschieden hatte, erwies sich in Aether lés- 
lich und wurde so extrahirt. Der Aether wurde auf ein 
sehr kleines Volumen abdestillirt. Nach etwa 8—10 Stunden 
hatte sich ein Gemenge kleiner Krystalle abgeschieden. Ich 
erhielt dieselben aus beiden Holzarten jedoch in solch’ geringer 
Menge, dass ich zur Zeit noch nicht in der Lage bin, Niheres 
dartiber mitzutheilen. 


Die ammoniakalische Flissigkeit wurde aus einem Kolben 
liber freier Flamme abdestillirt, das Destillat mit verdtinnter 
Salzsiiure versetzt und auf dem Wasserbade eingedampft. 
Der Rtickstand wurde mit wenig Wasser aufgenommen, die 
Lésung filtrirt und das Filtrat mit Platinchlorid versetzt. 
Der entstandene krystallinische Niederschlag wurde gehérig 
ausgewaschen und getrocknet. Die Krystalle enthielten kein 
Krystallwasser. Bei der im Wasserstoffstrom vorgenommenen 
Schmelze erhielt ich dieselben Producte. 


Aus Buchenholz erhalten: re a oe 
1. 0,1386 gr. lieferten 0,0584 gr. Pt. Pt = 42,13°%). 
2. 0,0894 , ‘ 0,0380 7 , Pt = 42.50°!,. 


Aus Eichenholz erhalten: 
i 0,1350 gr. lieferten 0,0584 gr. Pt. Pt = 43,25°),. 


2. 01193 » >» 00515 » » Pt = 43,18%). 
Schmelze im H-Strom vorgenommen: 
Aus Buchenholz: Gefunden: 
1. 0,1727 gr. lieferten 0,0749 gr. Pt. Pt = 48,36°,. 
2. 0,2465 » > 0.1068 » » Pt = 48,33°.. 


Aus Eichenholz: 
1, 0,1740 gr. lieferten 0,0757 gr. Pt. Pt = 43,50°,. 
2. 0,1312 » , 0,0566 » » Pt = 43,16'.. 
Ammoniumplatinchlorid verlangt 44,19°/, Pt; die gefun- 
denen Werthe betragen daher theilweise gegen 2°/, weniger. 
Man darf hier nun wohl folgern, dass das Destillat zum weit- 
aus gréssten Theile aus Ammoniak besteht; beigemengt diirften 
geringe Mengen héherer Basen sein. 
Die von den Niederschligen abgegossenen resp. abfil- 
trirten schwefelsauren Lésungen der Schmelzen wurden tiber 
freier Flamme zu etwa ‘/, ihres Volumens abdestillirt. Die 








































































































































































28 


Destillate reagirten stark sauer, reducirten ammoniakalische 
Silberlésung und wurden mit Calciumcarbonat neutralisirt. 
Die Lésungen der Calciumsalze wurden eingedampft; ein Theil 
derselben mit verdtinnter Salzsiure angesiiuert, und diese 
Lésungen im Scheidetrichter mit Calciumchlorid geschiittelt. 
Nach langerem Schiitteln schieden sich winzige Olartige 
Trépfehen an der Oberfliiche aus, welche die Anwesenheit 
héherer Fettsiuren darlegen. Eine Bestimmung dieser war 
nicht auszuftihren, da die Portionen zu klein waren. Ueber- 
haupt war die Ausbeute an Fettséuren nicht gross; so erhielt 
ich aus 500 gr. Buchenholzlignin nur 0,3000 gr. an Baryum- 
salzen der Fettsiiuren. 


Die Calciumsalze wurden in die Baryumsalze tibergefiihrt; 
dann Baryumbestimmungen ausgefihrt. 


Aus Buchenholz erhalten: 

0,2128 gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0,2060 gr. BaSo,, 
entsprechend 0,1211 gr. Ba. 
Gefunden: 56,90°,, Ba. 

Aus Eichenholz erhalten: 

0,1734 gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0,1651 gr, BaSQ,, 
entsprechend 0,09707 gr. Ba. 
Gefunden: 55,99°|, Ba. 

Essigsaurer Baryt verlangt 53,72°/, Ba, ameisensaurer 
Baryt 60,35°/, Ba. Danach ist die Annahme gerechtfertigt, 
dass hier im Wesentlichen diese beiden Salze vorhanden sind. 
Nach bekannter Methode (Behandlung mit frisch gefilltem 
Silberoxyd) wurden die Siuren von einander getrennt und 
das Barytsalz der Essigsiiure ziemlich rein erhalten. 

Aus Buchenholz erhalten: 

0,1501 gr. lieferten 0,1382 gr. BaSO,, entsprechend 0,08124 gr. Ba. 
Gefunden: 54,12°), Ba. 

Aus Eichenholz erhalten: 

0,1231 gr. lieferten 0,1137 gr. BaSO,, entsprechend 0,06685 gr. Ba. 
Gefunden: 54,30°, Ba. 


Nachdem von den schwefelsauren Schmelzrtickstands- 
lésungen die organischen Siuren der Fettreihe abdestillirt 
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worden waren, wurden die ersteren mit grossen Portionen 
Aether ausgeschiittelt, die Aetherextracte vereinigt und der 
Aether dann giinzlich abdestillirt. Es hinterblieb eine braun 
gefiirbte harzige Masse, welche schwach sauer reagirte. Diese 
wurde mit Wasser behandelt, bis das Wasser nicht mehr 
gefiirbt war; der Wasserauszug in einen Scheidetrichter ge- 
bracht, mit Natriumearbonat neutralisirt, und dann mehrere 
Male mit Aether geschiittelt: Auszug I. Nach Abtrennung 
der Aethers wurde schnell mit Essigsiure angesiuert, und 
wieder mit Aether extrahirt: Auszug IIL. 






Auszug I, Der Aether wurde grésstentheils abdestil- 
lirt. Nach dem Verdunsten resultirten kleine Krystalle, die 
in Wasser léslich waren. Mit Alkalien behandelt, bréaunte 
sich die wisserige Lésung. Auf Zusatz von kleinen Mengen 
Eisenchloridlésung farbte sie sich dunkelgriin; setzte man 
sodann einen Tropfen Natriumcarbonat hinzu, so verwandelte 
sich das Grtin in ein dunkles Roth. Silberlésung wurde 
schon bei lingerem Stehen (in der Kilte) reducirt. Alle 
Orthooxyverbindungen reagiren mit Eisenchlorid und Natrium- 
carbonat wie die vorliegende Lésung; die Reduction der Silber- 
ldsung aber wies auf «Brenzcatechin» hin. 


Auszug Il. Nachdem der Aether abdestillirt und ver- 
dunstet war, fanden sich nadelférmige Krystalle vor, die in 
Wasser ziemlich léslich waren. Auf Zusatz von Eisenchlorid 
erhielt ich Blaufarbung; nach Zusatz von Sodalésung firbte 
sich die sauer reagirende Lésung blau, welche Farbe sich 
allmaihlig in Roth umwandelte. Neutralisirte ich die saure 
Lésung mit Calciumecarbonat, so gab dieselbe mit frisch dar- 
gestellter Eisenvitrioll6sung eine dunkelblaue Firbung. Diese 
Reactionen sprechen fiir «Protocatechusiure». Ich ver- 
suchte auch, diese Siiure rein darzustellen, fand aber den 
Schmelzpunkt um einige Grade zu niedrig. Die Analyse der 
dargestellten Baryumverbindung ergab indessen ein befrie- 
digendes Resultat. 


Die wasserige essigsaure Fltissigkeit, von welcher die 
Aetherausztige I und II abgetrennt worden waren, enthielt 
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noch Oxalsiiure; ich erhielt mit Calciumchlorid einen Nieder- 
schlag von oxalsaurem Kalk, sowie die Saéure selbst in ihrer 
charakteristischen Krystallform. 


Bei der Einwirkung schmelzenden Alkalis auf Buchen- 
und Eichenholzlignin erhalt man also: 

Cellulose; aus jeder Ligninart je 2 Ligninséuren, deren 
Unterschiede hinsichtlich ihrer elementaren Zusammensetzung 
und ihres chemischen Verhaltens oben angegeben sind; ferner 
Ameisensiure, Essigsiure, deutliche nachweisbare Spuren 
hoherer organischer Siuren; Protocatechusaiure, Brenzcatechin, 
Ammoniak und Spuren héherer Basen, sowie einen weissen 
krystallinischen K6rper in sehr geringen Mengen, welcher 
noch naher zu untersuchen ist. 


Ich hoffe, demniichst weitere Mittheilungen tber das 
Tannenholzlignin und tiber Versuche, die chemische Con- 
stitution der Ligninsiiuren zu ermitteln, machen zu k6nnen. 








Ueber die quantitative Bestimmung der Harnsdure im Harn. 
Von 


Prof. E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 24. Mai 1889.) 


Vor einer Reihe von Jahren habe ich — es sei mir 
gestattet, hieran zu erinnern — beobachtet, dass, wenn man 
das salzsiurehaltige Filtrat einer nach Heintz ausgefiihrten 
Harnsiurebestimmung mit Ammoniak versetzt bis zur stark 
alkalischen Reaction und filtrirt, auf Zusatz von Silberlésung 
zum Filtrat ein gelatindser Niederschlag entsteht, aus welchem 
man durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff eine relativ 
nicht unerhebliche Quantitét von Harnsiure erhalt. Diese 
ersten Beobachtungen bezogen sich auf einen Fall von Leuka- 
mie, indessen waren nebenher auch einige Versuche mit nor- 
malem Harn angestellt, deren Resultat mit dem an leuka- 
mischen erhaltenen tibereinstimmte. Was die Natur des so 
erhaltenen Silberniederschlages betrifft, so sagte ich schon 
damals in meiner ersten Mittheilung’): «tibrigens scheint der 
Niederschlag nicht reines harnsaures Silber zu sein, sondern 
Basen in fester chemischer Bindung zu enthalten.» Diese 
Vermuthung grtindete sich, was |. c. nicht angefiihrt ist, dar- 
auf, dass beim Zersetzen des Niederschlages mit Schwefel- 
wasserstoff, Abfiltriren vom Schwefelsilber, Eindampfen und 
Glithen des Riickstandes stets ein stark alkalisch reagi- 
render Riickstand blieb, der Niederschlag somit ein Alkali- 





') Virchow’'s Archiv, Bd. 52, & 58 (1871). 
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metall an organische Siuren gebunden enthalten haben musste. 
Ich benutzte dieses Verhalten zur Gewinnung desjenigen An- 
theiles der Harnsiiure, welcher bei der gewéhnlich geiibten 
Methode der Bestimmung entgeht. | 


In einer folgenden Abhandlung’) anderte ich das Ver- 
fahren dahin ab, dass ich das salzsaure Filtrat mit Ammoniak 
und Magnesiamischung versetzte, weil ich beobachtet 
hatte, dass der unter diesen Umstiinden bei Zusatz von Silber- 
lésung entstehende Niederschlag sich durch weit gréssere 
Haltbarkeit vor dem nach blossem Ammoniakzusatz ent- 
stehenden auszeichnet, augenscheinlich deswegen, weil in 
dem unter diesen Verhaltnissen entstehenden Niederschlag 
neben Silber nur noch oder doch sehr vorwiegend Magnesium 
statt Natrium oder Kalium enthalten ist. Ich konnte 15 neue 
Bestimmungen anfthren, welche zeigten, dass die einfache 
Fallung mit Salzsiure mitunter zu vollig falschen Werthen 
fiihrt: so ergab bei einem Harn die Bestimmung mit Salz- 
siure nach Heintz kaum die Halfte der wirklich vorhandenen 
Harnsiiure, bei einem andern ‘/,, bei noch einem ‘/, derselben 
und endlich erschien ein Harn nach der Methode von Heintz 
harnsiiurefrei, wihrend dieselbe nach Ausweis der Silber- 
methode vorhanden war, wenn auch nur in geringer Menge. 


Ferner beschiftigle ich mich etwas naher mit der Natur 
des Niederschlages, welchen man erhalt, wenn man den Harn 
direct mit Magnesiamischung und dann das Filtrat mit Silber- 
lésung fillt. Ich bin leider genédthigt, auch hierauf niaher 
einzugehen, weil die neueren Autoren tiber diesen Gegen- 
stand meine Angaben theils tberhaupt nicht kennen, theils 
nicht berticksichtigt haben. Die Veranlassung zu einer naheren 
Beschiiftigung mit dem Niederschlag bot eine Idee, die ich 
schon in meiner ersten Abhandlung (Virchow’s Archiv, 
Bd. 52) ausgesprochen habe. Es heisst daselbst (l.c., S. 61) 
wortlich: 


«Als méglich ergiebt sich noch ein anderer Weg (se. 
neben dem von mir befolgten), der aber voraussetzt, dass der 





') Pfliger’s Archiv, Bd, V, S. 210, 1872. 
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Niederschlag eine constante Verbindung darstellt und seine 
Zusammensetzung bekannt ist. Dieser Weg wire dann fol- 
gender: Man mischt gleiche Volumina des ammoniakalischen 
Harns (der auf ungemischten zu reduciren) und einer Silber- 
lésung von bekanntem Gehalt, misst ein bestimmtes Volumen 
des Filtrates ab, fallt durch Ansiuern mit Salpetersiiure das 
Silber als Chlorsilber und wiigt dieses. Man erfahrt dann, 
um wie viel das Filtrat unter Berticksichtigung der Ver- 
diinnung drmer ist an Silber, als die urspriinglich angewendete 
Lésung, wie viel somit gebunden ist, und kann hieraus, unter 
der obigen Voraussetzung, die Harnséiure berechnen. So wire 
die Harnsaiurebestimmung auf eine Chlorsilberbestimmung 
zurtiickgeftihrt. » 


Wie man sieht, ist dies dasselbe Princip, das etwa 
17 Jahre spiiter Czapek') befolgt hat, ohne meine Angaben 
zu kennen. 


Ob die erwihnten Voraussetzungen in der That zu- 
treffen oder nicht, die Methode sonach im Princip méglich 
ist oder nicht, sollte ausgesprochenermassen in der citirten 
Abhandlung in Pfltiger’s Archiv gepriift werden. Es wurde 
in demselben Harn einerseits die Harnsaure bestimmt (in allen 
Fallen bis auf einen zuerst durch Salzsiure, dann im Filtrat 
durch Magnesiamischung und Silber), andererseits der Silber- 
gehalt des beim Fiillen des Harns direct mit Magnesiamischung 
und Versetzen des Filtrates mit Silberlésung erhaltenen Nieder- 
schlages. Dabei zeigte sich nun, dass das Verhaltniss zwischen 
Harnsiure und Silber kein constantes war. Es heisst 
l. ec. (Pfliiger’s Archiv, Bd. V) S. 221: 


« Auch hier kann ich eine ganze Reihe von Bestimmungen 
anfiihren, die den Anforderungen, die man an eine immerhin 
ziemlich ungenaue Methode machen kann, durchaus ent- 
sprechen und die Zusammensetzung des fraglichen Nieder- 
schlages als Verbindung aus 3 Atomen Harnsaure, 4 Atomen 
Silber und einem 2werthigen Atom Magnesium durchaus wahr- 


') Diese Zeitschrift, Bd. XII, S, 502, 
Zeitschrift fur physiologische Chemie, XIV. 
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scheinlich erscheinen lassen, wie die nachfolgenden Zahlen 
zeigen : 


No, Harn- Aequivalent- 
(des Harns): sdure: Silber: Verhiltniss: 

16 0,113 0,099 3: 4,02 

17 0,103 0,092 3: 4,03 

29 0,173 0,147 3; 3,96 

93 0,081 0,071 3: 4,09 

24 0.0855 0,075 3:42 

26 0,067 0,059 3:41 


Dem steht nun aber wiederum ‘) eine Reihe von Bestim- 
mungen gegeniiber, die durchaus nach derselben Methode 
ausgefiihrt sind, in denen auch ein tberall durchgehender 
Versuchsfehler kaum vorgekommen sein kann: 


: Harn- % Aequivalent- 
No. saure: Silber: Verhaltniss: 
20 0,20 0,102 3: 2,24 
21 0,167 0,121 3: 3,63 
25 0,177 0,129 3: 3,41 
27 0,141 0,108 3: 3,36 
28 0,1135 0,091 3: 3,71 
29 0,134 0,100 3: 3,43.» 


Die damals gemachte Schlussfolgerung lautet: 


«,... Fur unseren Zweck folgt (zunichst), dass: die 
Methode zur Bestimmung der Harnsiiure aus dem Silbergehalt 
des Niederschlages dadurch unméglich gemacht wird, dass 
derselbe keine constante Zusammensetzung zu haben scheint. » 


Soweit meine damaligen Mittheilungen. Wie man sieht, 
ist in allen Bestimmungen, mit Ausnahme einer (No. 20), in 
der vielleicht ein Fehler vorgefallen sein mag, mehr als 
ein Atom Silber auf ein Mol. Harnsiure gefunden 
worden, 


Im Widerspruch mit meinen Angaben tiber den Antheil 
der Harnsiure, welcher bei der Heintz’schen Methode in 
') Das Wort «wiederum» bezieht sich auf die im citirten Text 
vorangegangenen Erérterungen tiber das Verhiltniss zwischen Silber und 
Magnesium in dem Niederschlag. 
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Lésung bleibt, fand Schwanert*) bei der Untersuchung 
einer Anzahl normaler Harne und der wiederholten Unter- 
suchung eines leukimischen Harns diesen Antheil nicht grésser, 
als wenn er ihn berechnete, indem er fiir je 100 chem. Fil- 
trat + Waschwasser 0,0048 gr. Harnsiiture gelést annahm. 
Schwanert bediente sich aber noch nicht des Magnesium- 
Verfahrens und hat ohne Zweifel eine erhebliche Quantitat 
Harnsaiure durch Oxydation der Silberverbindung verloren. 


Maly und Hofmann’) konnten meine Angaben durch- 
aus bestatigen: sie fanden in den salzsaiurehaltigen Filtraten 
aus 200 cbem. Harn 0,0386 bis 0,0468 gr. durch die Silber- 
methode fallbare Harnsiure, wihrend Schwanert im Maxi- 
mum nur 0,019 gr. gefunden hatte’). Ebenso konnte Hof- 
mann bestiitigen, dass es Harne giebt, welche mit Salzsiure 
allein gar keine Fallung geben, wohl aber sich durch die 
Silbermethode als harnsaurehaltig erweisen. Maly hat sich 
weiterhin eingehend mit der Natur der Doppelverbindungen 
beschaftigt, welche bei dem Aufeinanderwirken von Harn- 
siure in Ammoniak gelést, Silberldsung und einem Alkalisalz 
resp. Erdalkali entstehen. Aus seinen Untersuchungen geht 
hervor, dass von einem constanten Verhialtniss zwischen Harn- 
siure und Silber in denselben nicht die Rede ist. Schon bei 
Gegenwart von Ammoniak und nur einem Metallsalz (ausser 
Silber) kénnen complicirte Verbindungen entstehen: so ent- 
stand bei Gegenwart von Kaliumsalzen die Verbindung: 

C,H, Ag,N,O, + C,H, AgKN,0O,, 
also eine sehr silberreiche Verbindung. Es kann ferner Ammoniak 
in die Verbindung selbst eintreten. Erwagt man nun, dass in 
dem Harnfiltrat nach Fallung mit Magnesiamischung Ammoniak, 
Kalium, Natrium und Magnesium vorhanden sind, so ist es ein- 
leuchtend, dass ein constantes Verhiltniss zwischen Harnsiure 
und Silber von vorneherein héchst unwahrscheinlich ist. 





1) Ber. d. d. chem. Ges., Bd. V, S. 316, und Annal. d. Chem. u. 
Pharm., Bd, 163, S. 153. 

*) Pfliiger’s Archiv, Bd. VI, S. 201. 

*) Eine weitere Bestitigung findet sich in der Dissertation von 
Kussmanoff, Dorpat 1885. 
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Angesichts dieser Thatsachen macht eine Anzahl neuerer 
Arbeiten tiber die Bestimmung der Harnsiure einen in der 
That etwas befremdlichen Eindruck, vor Allem die Abhand- 
lung von John B. Haykraft «eine neue Methode fiir die 
quantitative Bestimmung der Harnsaure» in der Zeitschr. f. 
analyt. Chemie, Bd. 25 (1886), S. 165. 

Es wire eine tberfliissige Mithe, auf die zahlreichen 
Absonderlichkeiten dieser Abhandlung einzugehen, welche fiir 
jeden Sachverstindigen auf der Hand liegen, ich will mich 
darauf beschrinken, einige irrige Angaben des Autors, die 
sich auf meine Abhandlungen beziehen, richtig zu stellen. 

Haykraft beginnt seine Abhandlung: 

«Als ich vor Kurzem einige Untersuchungen uber den 
Stoffwechsel der Eiweissstoffe ausftihrte, haben die unbefrie- 
digenden Methoden fiir die Bestimmung der Harnsiure mich 
entmuthigt, und ich nahm mir vor, eine neue Methode aufzu- 
finden, die woméglich genau und leicht anwendbar sein sollte. 


Auf Heintz’s Methode kann man sich nicht verlassen 
und sie ist nicht anwendbar, wenn nur wenig Harnsaéure im 
Harn vorhanden ist. Salkowski’s Modification ist viel zu- 
verlissiger, aber zu umstindlich und nicht frei von anderen 
Einwendungen. Dasselbe kann man von einer 4hnlichen 
Methode sagen, die Fokker eingeftihrt hat.» 

Haykraft sagt leider nicht, wie er zu der Ueber- 
zeugung gekommen ist, dass man sich auf die Heintz’sche 
Methode nicht verlassen kann; ich weiss keinen anderen Weg, 
dazu zu gelangen, als den der Silberfallung, den er sich weiter 
unten selbst zuschreibt. Was die Erwiaihnung meines Ver- 
fahrens betrifft, so kann darunter nichts Anderes gemeint 
sein, als die nachtragliche Fallung der gelést gebliebenen 
Harnsaiure nach dem Silberverfahren, das Haykraft nach- 
weislich gekannt hat, da er meine zweite Abhandlung tber 
diesen Gegenstand im Pflitiger’schen Archiv citirt und sich 
wiederholt auf dieselbe bezieht*). 


') Die Erwaihnung von Fokker in diesem Zusammenhang ist unver 
stindlich; Fokker hat empfohlen, die Harnsaéure als Ammonsalz zu fallen. 
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Unbegreiflich bleibt es, wie Haykraft, trotzdem er 
meine Abhandlung kennt, einige Zeilen weiter unten schrei- 
ben kann: 

«Einige rohe Methoden wurden erdacht, aber bald 
wieder, ihrer Ungenauigkeit wegen, bei Seite gelegt. Ein 
Versuch, die Harnsiiure als Silbersalz niederzuschlagen, gelang 
besser. » 

Unbegreiflich in mehrfacher Beziehung. Einmal schreibt 
Haykraft sich ohne Bedenken die Beobachtung zu, dass 
man die Harnsiiure in Form einer Silberverbindung fallen 
kann, trotzdem er wissen muss, dass die Beobachtung von 
mir herrthrt, andererseits betrachtet er den Niederschlag als 
harnsaures Silber, wiewohl Maly darauf hingewiesen hat, 
dass harnsaures Silber nicht existirt, dass es sich vielmehr 
stets um Doppelverbindungen handelt. 


Meine Beobachtungen tiber den Magnesiagehalt des Silber- 
niederschlages erklirt er durch nachtriglich mit dem Silber- 
niederschlag ausgeschiedene phosphorsaure Ammonmagnesia. 
Allein seine Erklarung zeigt nur, dass er meine Abhandlung 
nicht genau genug gelesen hat. Die mechanisch beige- 
mischte phosphorsaure Ammonmagnesia habe ich 
naturlich berticksichtigt. Es heisst in der mehrfach 
citirten Abhandlung (Pfliiger’s Archiv, Bd. V) Seite 219 unten: 

«Die Analyse des Niederschlages bietet deshalb beson- 
dere Schwierigkeiten, weil derselbe sich nicht unzersetzt 
trocknen asst. 

Ich habe zunachst zu ermitteln gesucht, ob das Silber 
und die Magnesia in dem Niederschlag in einem einfachen 
Aequivalentverhiltniss zu einander stehen, und zu dem Zweck 
eine beliebige Quantitaét desselben, sorgfiltig ausgewaschen, 
getrocknet, gegliht, in Salpetersiure gelést, das Silber als 
Chlorsilber bestimmt, dann das Filtrat stark ammoniakalisch 
gemacht, 24 Stunden zur Ausscheidung etwa vor- 
handener phosphorsaurer Ammonmagnssia stehen 
gelassen'), ev. filtrirt, mit phosphorsaurem Natron gefiallt. 





') Im Original nicht gesperrt. 
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(Wie oben angegeben, scheidet sich leicht noch nachtrig- 
lich etwas phosphorsaure Ammonmagnesia aus, welche sich 
mechanisch dem Silberniederschlag beimischt, dann in Sal- 
petersiure lést und auf Ammonzusatz wieder ausfallt. Warde 
man sie nicht beriicksichtigen, so miisste die Magnesiamischung 
natirlich zu hoch ausfallen.) » 


Ich bin also auch im Jahre 1872 kein so schlechter 
Beobachter gewesen, wie Haykraft ohne Weiteres annimmt. 
Hitte er nur einen Versuch dariiber angestellt, so witrde er 
sich leicht von der Unrichtigkeit seiner Annahme haben tiber- 
zeugen kénnen. 


Zum Beleg fiir die Genauigkeit seiner Methode, betreffs 
deren Einzelheiten ich wohl auf das Original verweisen kann 
— im Wesentlichen besteht sie in der Fallung des mit doppelt- 
kohlensaurem Natron und Ammon versetzten Harns mit Silber- 
lésung und Bestimmung des Silbers in dem Niederschlag nach 
Volhard —, ftthrt Haykraft 3 Bestimmungen an mit einer 
bekannten Menge Harnsaure als harnsaures Natron im Gemisch 
mit Chlornatrium, Magnesiumsulfat und Natriumphosphat, 
andererseits 3 Versuche mit Harn von vorher ermitteltem 
Harnsaiuregehalt, welchem eine bekannte Quantitaéat Harnséure 
zugesetzt war. In beiden Fallen wurde die in Anwendung 
gezogene Quantitéit Harnsiure bis auf einen sehr geringen 
Rest nach seinem Verfahren wieder gefunden. 


Was die Erklirung dieser Resultate betrifft, die von 
den meinigen durchaus abweichen, so kommt dabei 1. in 
Betracht, dass 25 cbem. Harn viel zu wenig sind, um zuver- 
lassige Resultate geben zu kénnen, 2. aber der Umstand, dass 
_Haykraft beim Titriren ohne Zweifel weniger Silber ge- 
funden hat, als in den Niederschligen vorhanden war. Nach 
der Art, wie er seine Niederschlige ausgewaschen hat, mussten 
sie ohne Zweifel noch Chloride enthalten. 


Haykraft sagt l. c. S. 167: «Dieser Niederschlag wird 
auf dem Asbestfilter gesammelt und sorgfaltig gewaschen, 
bis das ablaufende Wasser mit Chlornatrium geprift, keine 
Reaction auf Silber mehr giebt. » 
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Sehen wir im Augenblick von dem nicht vorwurfsfreien 
Verfahren zur Priifung auf Silber im Filtrat ab, so geht 
Haykraft von der Annahme aus, dass das Waschwasser, 
wenn es kein Silber mehr enthalt, auch frei ist von Chloriden 
(beide sind natiirlich im Filtrat und Waschwasser neben ein- 
ander vorhanden und kénnen es sein, da dieselben ja am- 
moniakalisch sind!). Diese Annahme ist durchaus irrig, viel- 
mehr enthalt das Waschwasser stets noch Chloride, 
wenn der Silbertiberschuss schon v6llig fortge- 
waschen ist. Das ist ganz selbstverstindlich, da die Quan- 
titat der Chloride so sehr viel grésser ist, wie die des Silber- 
iiberschusses. In meiner Abhandlung in Pflitiger’s Archiv, 
Bd. V, habe ich hierauf bereits hingewiesen; es heisst S. 213: 
«Das tiberschiissige Silber wiascht sich nattirlich weit schneller 
fort, als das in weit grésserem Ueberschuss vorhandene 
Chlornatrium. » 

Haykraft’s Niederschlige enthielten ohne Zweifel noch 
Chloride; léste er sie in Salpetersiure, so musste sich Chlor- 
silber bilden, welches der Bestimmung nach Volhard ent- 
ging. Seine Silberbestimmung fiel also zu niedrig 
aus und gab in Folge dessen fiir die Harnsiure Werthe, die 
besser mit der Voraussetzung Haykraft’s tibereinstimmten, 
als richtige Bestimmungen es gethan hitten. 


Meinen Befund der Inconstanz des Verhaltnisses zwischen 
Harnsaure und Silber in dem Niederschlag erklart Haykraft 
durch die Annahme einer partiellen Oxydation der Harnsiure 
unter Bildung von metallischem Silber, Er tibersieht aber 
dabei, dass ich |. c. (Pfliiger’s Archiv) S. 213 ausdriicklich 
gesagt habe: «eine Reduction des Silbers auf Kosten 
der Harnsdure findet nicht statt», d.h. bei Verwen- 
dung von Magnesiamischung, wahrend die ohne Anwendung 
von Magnesiumsalzen erhaltenen Niederschlage weniger halt- 
bar sind. Die gréssere Hallbarkeit der magnesiumhaltigen 
Niederschlage war ja fiir mich mit ein Grund, gerade diese 
Doppelverbindungen zur Isolirung der Harnsaure zu wahlen. 


Vollends unverstandlich ist der Satz von Haykraft 
gegen Schluss der Abhandlung: 
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«Bei Salkowski’s Untersuchungen wurde die Reduction 
des Silbers ganz tibersehen (er redet von einer schwarzen 
Farbe des Niederschlages). » 

Wie man von einer schwarzen Farbe des Niederschlages 
sprechen und dabei doch die Reduction tibersehen soll, ist 
mir unbegreiflich. Oder will Haykraft etwa_ glauben 
machen, dass ich die Harnsaiure-Silber-Magnesium-Verbindung 
fir an sich schwarz gehalten habe? Wenn das seine Absicht 
war, hat er von der Urtheilsfihigkeit deutscher Leser denn 
doch einen zu geringen Begriff. Uebrigens habe ich nirgend 
vesagt, dass die Silberniederschlage schwarz sind, sondern 
dass sie sich in Folge von Reduction allmilig schwirzen, 
am wenigsten bezw. nicht merklich wihrend des Versuches, 
die Magnesiumverbindung. 

Diese Haykraft’sche Methode hat nun Herrmann’) 
unter Anbringung von einigen unerheblichen Modificationen 
nachgepriift. Herrmann erleichtert sich seinen Stand- 
punkt dadurch, dass er meine Angaben tber die Be- 
stimmung der Harnséiure nach dem Silberverfahren und 
die Zusammensetzung des dabei erhaltenen Niederschlages 
tiberhaupt nicht erwahnt resp. nicht kennt. Herrmann 
hat 19 vergleichende Bestimmungen durch Titriren des Silbers 
einerseits und Bestimmung der Harnsiure nach der von 
Ludwig modificirten Methode andererseits angestellt. Er 
findet im Durchschnitt nach der Silbermethode 7,9°/, Harn- 
siiure zu viel, es kommt doch aber auch ein fehlerhaftes Plus 
von 14,7°/, vor (No. 16). 

Ueber die Ursache des constanten Plus an Harnsiiure 
iiussert sich Herrmann nach Ausschliessung anderer Griinde 
folgendermassen: «Es wire also anzunehmen, dass durch die 
ammoniakalische Silberlésung ausser der Harnséure noch 
andere Substanzen, z. B. die Xanthinkorper, gefallt werden. » 


Diese Erklirung ist meiner Ansicht nach unzulissig, da 
die Quantitaét der Xanthinkérper im Harn. viel zu gering ist, 
um ein Plus von 7,9°/, zu erkliren. Ich habe fiir das Plus 





') Diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 496. 
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nur die Erklirung, dass der Niederschlag eben mehr Silber 
enthalt als 108 Silber auf 168 Harnsiure. Der Grund, warum 
das Plus nicht grésser ausgefallen ist, liegt meiner Ansicht 
nach wiederum darin, dass auch Herrmann den Silbernieder- 
schlag nicht genigend ausgewaschen hat. Herrmann hat 
nimlich auch nur so lange gewaschen, bis das Filtrat silber- 
frei war: «den Harnsiureniederschlag hat man mit schwach 
ammoniakhaltigem Wasser silberfret zu waschen.» 

Dieses gentigt aber keineswegs, denn in diesem Zeit- 
punkt enthalt das Waschwasser immer noch Chloride, wie 
man sich leicht tiberzeugen kann, wenn man dasselbe mit 
Salpetersiure ansiuert und mit Silbernitrat versetzt. Auch 
in seinen Versuchen hat sich ein gewisser Antheil des Silbers 


der Titrirung entzogen — ein geringerer als in Haykraft’s 
Versuchen — und dies ist der Grund, warum der Fehler in 


Bezug auf die Quantitaét der Harnsiiure nicht noch grésser 
ausgefallen ist. 

In Anbetracht des Umstandes, dass seit meiner Ab- 
handlung im Pfltiger’schen Archiv die Methode der Silber- 
bestimmung eine so ausserordentliche Verbesserung durch 
Volhard erfahren hat, schien es mir wiinschenswerth, meine 
iilteren Versuche, wenn ich auch keinen Grund hatte, an ihrer 
Richtigkeit zu zweifeln, durch neue zu controlliren, um so 
mehr, als die Méglichkeit, dass die nach Zusatz von doppelt- 
kohlensaurem Natron zum Harn entstehenden Silbernieder- 
schliige sich anders verhalten, nicht ganz ausgeschlossen war. 


Herr Professor Jolin hat sich im vergangenen Winter- 
halbjahr im chemischen Laboratorium des pathol. Instituts 
auf meinen Wunsch dieser Miihe unterzogen und mir seine 
Resultate zur Benutzung tiberlassen. Da es sich fiir uns nicht 
allein um die Nachprifung der Haykraft’schen und Herr- 
mann’schen Methode, sondern auch um die Nachpriifung 
meiner urspringlichen Angabe handelte, so sind die Versuche 
nicht alle nach der Vorschrift dieser Autoren angestellt, son- 
dern auch mit verschiedener Modificationen. Eine in fast allen 
Fallen angewendete Abweichung besteht darin, dass zur Be- 
stimmung der Harnsaure nicht 50 chem. Harn angewendet 

















































































































































wurden, sondern — zur Erreichung grésserer Genauigkeit — 
100 bis 250 chem. Es bedarf keiner Rechtfertigung, dass zur 
Bestimmung der Harnsiure das von mir angebene Verfahren 
angewendet wurde und nicht die Lud wig’sche Modification. 
Da Ludwig selbst mein Verfahren zur Vergleichung mit dem 
seinigen benutzt hat, kann die Benutzung desselben keinem 
Bedenken unterliegen. Die Ausfiihrung geschah im Allge- 
meinen nach dem in dem Lehrbuch von Leube und mir 
S. 96 angegebenen Verfahren, der Silberniederschlag wurde 
vom Filter abgespritzt, was sich bei einiger Uebung recht gut 
ausftihren lisst (so sind auch alle gelegentlich publicirten 
Harnsiurebestimmungen aus dem Laboratorium des pathol. 
Instituts ausgeftihrt), sonstige Einzelheiten finden sich in den 
Versuchsprotocollen notirt. Fur die der Wagung entgangene 
Harnsaure ist eine Correctur angebracht und zwar indem 
Filtrat +- Waschwasser gemessen und auf je 10 chem. der- 
selben 0,0048 gr. Harnsaure addirt sind, nur in Versuch No. 1° 
ist die Messung versiiumt worden. Ob diese Correctur fiir 
das Waschwasser nicht etwas zu hoch ist, mag dahingestellt 
bleiben, jedenfalls wollten wir dem Vorwurf entgehen, zu 
kleine Werthe fiir die Harnséiure gefunden zu haben. 

Zu allen Versuchen diente eine Lésung von Rhodan- 
ammonium, von der 1 chem. 0,004506 gr. Ag, somit unter 
der Voraussetzung, dass der Niederschlag auf 1 Mol. Harn- 
siure 1 Atom Silber enthalt, 0,007 gr. Harnsiure entsprach. 


Ich Jasse nunmehr die Versuche von Herrn Collegen 
Jolin folgen. 


Harn No, 1. Spec. Gew. 1010. 


a) 200 chem. Harn, 25 cbem. Magnesiamischung, 10 chem. 3procentige 
Lisung von AgNO,. Niederschlag abfiltrirt, gewaschen, zersetzt. 
Harnsadure = 0,0556 — 0,0278 in 100 cbem. 


b) 200 cbem. Harn, 100 chem verdiinnte Magnesiamischung, vom Filtrat 
(durch trocknes Filter) 200 cbem. Harnsaure (ohne Correctur) 0,0349 
= 0,0524 fir 200 = 0,2062 in 100 cbem. 

Mittel fiir 100 cbem.: 0,0270 Harnsdure. 

c) 200 chem. Harn wie bei a behandelt, dann der Niederschlag in heisser 
Salpetersiure gelést. Die Lésung, etwas getriibt durch Chlorsilber, 

erforderte 7,6 cbem. Rhodanlésung = 0,0512 Harnsaure. 
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Harn No. 2. Spec. Gew. 1014. 


a) 250 chem. Harn mit Magnesiamischung auf 300 chem., vom Filtrat 
240 chem. = 200 Harn. Harnsaure 0,0648 = 0,0324 in 100 cbem. 


250 chem. wie in a behandelt. Niederschlag beim Auswaschen ge- 
schwarzt. Beim Auflésen in Salpetersdéure blieb viel Chlorsilber un- 
gelist. Die Lésung erforderte 13,4 cbem. Rhudanlésung = 0,0938 gr. 
Harnsaure = 0,0469 in 100 cbem. 


b 


~— 


c) 200 chem. Harn mit 50 chem. einer klaren Mischung von Magnesia- 
mischung und Silbernitrat gefallt, ausgewaschen, in kalter Salpeter- 
siure gelést, wobei viel AgCl zuriickbleibt. Die Lésung erfordert 
13,2 cbem. Rhodanlésung = 0,0924 gr. Harnsiure = 0,0462 in 
100 cbem. 

Mittel von b und ¢ fiir 100 chem: 0,0466. 


Harn No. 3. Spec. Gew. 1,0145. 


a) 300') Harn, 80 Magnesiamischung, 30 Wasser durch trocknes Filter, 
vom Filtrat 300 = 250 Harn, mit Silberlésung gefallt. Harnsaure 
= 0,1113 gr. = 0,0445 in 100 chem. 

b) 250 Harn, 25 cbem. Magnesiamischung, 10 cbem. Ag-Lésung, 10 NHg, 
5 Wasser zugleich zugesetzt, Niederschlag ausgewaschen und zersetzt. 
Harnsiure = 0,1108 gr. = 0,0443 in 100. 

c) 250 cbem. Harn wie in b behandelt. Harnsiure = 0,1097 gr. 
= 0,0439. 

Mittel aus a, b und c: 0,0442 in 100. 

d) 250 chem, wie in b behandelt. Die Lésung in Salpeterséure erfordert 
20,3 chem. = 0,1421 gr. Harnséure = 0,0568 in 100. 

e) 250 Harn wie in d behandelt. Die Lésung erfordert 21 chem, = 
0,147 gr. Harnséiure = 0,0588 in 100, 

Mittel aus d und e fiir 100: 0,0578. 


Harn No. 4. Spec. Gew. 1,0185. 


a) 200 Harn mit Gemisch von Magnesiamischung, Silbernitrat und Am- 
moniak. Harnséiure = 0,1557 gr. = 0,0779 in 100. 


b) 200 chem. ebenso behandelt. Die Lésung des Niederschlages in Sal- 
petersdure erfordert 23 cbem. = 0,1610 Harnséure = 0,0805 in 100. 


Harn No. 5. Spec. Gew. 1024. 
a) 100 Harn mit gleichem Volum Wasser verdiinnt, dazu klare Mischung 
Magnesiamischung, 10 Silberlésung, 5 NH,. Harnsaure = 0,0751. 


b) 100 Harn ebenso behandelt wie bei a. Harnsadure = 0,0714, 
Mittel von a und b fiir 100 cbem.: 0,0733. 





*) Bedeutet hier und im Folgenden stets cbem., nicht gr. 
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c) 100 Harn mit Wasser auf 200, dazu 25 chem. Magnesiamischung, 
filtrirt, vom Filtrat 200 chem. mit Silberlésung gefallt ete. Silber- 
niederschlag erfordert 12,1 chem. = 0,0953 Harnsaure fiir 100 chem. 







d) Wiederholung von ec. Silberniederschlag erfordert 11,1 chem. = 
0,0874 Harnsiure. 
Mittel von ec und d: 0,0914 in 100. 


Harn No. 6. Spec. Gew. 1,0225. 


a) 150 chem. + 50 Wasser. Harnsiure 0,0436 = 0,0291 in 100 chem. 

b) Bestimmung genau nach Haykraft und Herrmann in 100 chem. 
Silberniederschlag erfordert 6,2 chem. = 0,0455 Harnsaure. 

c) Ebenso wie b in 50 cbem. Rhodankalium gebraucht 3,4 chem. = 
0,0476 Harnsaure in 100. 

d) Wiederholung von ec. Rhodanlésung erfordert 5,85 cbem. = 0,0469 
Harnséure in 100. 

Mittel aus den 3 Bestimmungen nach Haykraft und Herr- 


mann: 0,0467 fiir 100. 
Harn No. 7. Spec. Gew. 1017. 


a) 250 chem. mit Magnesiamischung zu 300, vom Filtrat 240 chem. 
= 900 Harn. Harnsiiure darin 0,0638 = 0,0319 in 100 cbem. 
b) Ebenso wie a. Harnsaure 0,0612 = 0,0306 in 100 chem. 
Mittel aus a und b: 0,0313 in 100. 
c) In 100 ecbem, genau nach Herrmann. Ag-Niederschlag erfordert 
6.5 ebem. = 0,0435 Harnséure. 
d) Wiederholung von c; erfordert 5,95 cbem. = 0,0419 Harnsiure. 
Mittel aus ec und d: 0,0427 in 100. 



















Harn No. 8. Spec. Gew. 1026. 
a) 50 Harn, 50 Wasser mit Magnesiamischung und Silberlésung gleich- 
zeitig versetzt. Harnsiure 0,0408. 
b) 50 Harn ebenso behandelt. Der Ag-Niederschlag erfordert 7,1 chem. 







Rhodanlésung = 0,0504 Harnsiure. 
c) Wiederholung von b; 7,2 chem. Rhodanlésung = 0,0511 Harnsiaure. 






Mittel von b und c: 0,0508 Harnsiure in 100. 





Ich schliesse hieran noch einige von mir ausgefiihrte 
Versuche. 

Harn No. 9. Spec. Gew. 1014. 
a) 200 Harn mit Magnesiamischung auf 300, vom Filtrat 200 cbem. 

Harnsaure 0,0488 = 0,0366 in 100 cbem. 

b) Wiederholung von a; 0,0464 Harnsiure = 0,0348 in 100. 
ce) 100 Harn nach Haykraft-Herrmann. Rhodanlésung gehraucht 
7,0 cbem, = 0,049 Harnsiure. 
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Harn No. 10. Spec. Gew. 1015. 


a) 200 Harn mit Magnesiamischung auf 300, vom Filtrat 200 chem. 
Harnsaiure = 0,0528 = 0,0396 in 100 cbem. 

b) 200 Harn ebenso, Ag-Niederschlag titrirt; gebraucht 10,1 cbem. = 
90,0530 Harnsiure in 100 chem. 


Harn No. 11. Spec. Gew. 1014. 


a) 200 chem. Harn mit Magnesiamischung auf 300, filtrirt, vom Filtrat 
200. Harnsiiure 0,0449 = 0,0336 fiir 100 chem. 

b) 200 cbem. ebenso hbehandelt, Ag-Niederschlag titrirt; gebraucht 
8,5 chem. = 0,0431 Harnsiure fiir 100 chem. 

c) 100 chem. nach Haykraft-Herrmann; gebraucht 6,5 chem. = 
0,0445 fiir 100 chem. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt. Alle Zahlen sind auf 100 chem. Harn um- 
gerechnet, wo mehrere Bestimmungen vorlagen, nur die 
Mittelzahlen angeftihrt. Die Bezeichnung «Mg» bedeutet: 
Silberniederschlag nach dem Magnesiumverfahren, die Bezeich- 
nung «Na» nach Zusatz von Natriumbicarbonat hergestellt. 
J = Jolin, S = Salkowski. 





| 





























! Harnsaure. | | | Fehler 
Nummer || || Differenz ||, | 
fo 3) | b) Ans Art des | Beobachter. | arts || haftes we 
Harns. | Direct er- | — ‘beens | a und b. 1 — ™ 
1 halten. | anectiannt I | 1 10 
i} i] 
1 || 00270 | 00950 | Mg | 3 ||—ooa) — 
2 | 0,0824 | 0.0466} Mg | J | 400142) 43,8 
3 || 0,0442 | 00578 | Mg | J  |/+0,0136| 30,9 
4 0,0779 | 00805 | Mg | J |+0,0026) 3,4 
2) 0,0733 | 00914 | Mg | J || +0,0181)) 24,7 
8 0,0418 | 0,0508 | Mg | J | + 0,0090 17,7 
10 0,0396 | 0,0530 | Mg | S| 00134! 33,8 
11 =| 0,0336 | 00431 || Mg | S | 0,0095|| 283 
6- || 00291 | 09,0467 | Na || J 0,0176|| 60,4 
7 | 0,0319 | 0,0427 | Na | J 0,0108 || 33,9 
9 | 0,0357 | 00890 | Na || Ss 0,0133) 37,5 
10 | 0,0396 0,0514 Na | S 0,0118 | 29,5 
11 ||, :0,0336 | 0,0462 | Na || S| 00126) 34,8 
| i} | 








Mit 2 Ausnahmen hat sich somit durch die Berechnung 
der Harnsiiure aus dem Silber unter der von Haykraft und 
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Herrmann gemachten Annahme, dass Harnsaéure und Silber 
in der Niederschlag in dem Verhiltniss von 168 : 108 stehen, 
ein bedeutender Ueberschuss ergeben gegentiber der 
directen Bestimmung. Die Resultate stehen also mit denen 
von Haykraft und Herrmann in vollstindigem Wider- 
spruch. 

Dagegen stehen sie in vollstandigem Einklang mit der 
schon vor 17 Jahren von mir gemachten Angabe, dass der 
Silbergehalt dieses Niederschlages ein wechselnder ist, sich 
jedoch am meisten dem Verhiltniss von 3 Mol. Harnsiure 
auf 4 Atome Silber nahert. Meine friiheren Angaben haben 
sich somit lediglich bestatigt. Die Versuchsergebnisse zeigen 
aber weiterhin noch, dass dies nicht allein ftir den Magnesium- 
Niederschlag gilt, sondern auch ftir den ohne Magnesium- 
salz, dagegen unter Zuhtlfenahme von Natriumbicarbonat 
erhaltenen. 


Ich halte es flr nicht ganz ausgeschlossen, dass es unter 
Einhaltung bestimmter Bedingungen gelingen kénnte, regel- 
miissig einen Niederschlag zu erhalten, welcher auf 3 Mol. 
Harnsiure 4 Atome Silber enthalt, etwa entsprechend einer 
Verbindung von der Formel C,,H,Ag,MgN,,0,, bis jetzt 
lasst sich dieses aber nicht erweisen, und damit fallt auch 
jede darauf gerichtete Methode, welche an die Stelle der 
Isolirung der Harnsiure die Ermittelung des Silbergehaltes 
setzt, es sei denn fiir ganz specielle Falle, in denen eine grobe 
Annaherung gentigt und auch ein ev. nicht unerheblicher 
Fehler nicht in Betracht kommt. In diesem Falle wiirde 
man zur Berechnung der Harnsaure aus dem Silbergehalt 
das mit Wahrscheinlichkeit fir die Mehrzahl der Fille er- 
mittelte Verhiltniss einzusetzen, das gefundene Silber somit 
3 x 168 
4X 108° 
Auf die Angaben von Haykraft resp. Herrmann hat 
nun weiterhin Czapek’*) eine massanalytische Bestimmung 


mit = 1,167 zu multipliciren haben‘). 





. , 68 i ly 
1) Nach Haykraft u.Herrmann wiirde dieser Factor ne = 1,556 sein. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. XIII, S. 502. 
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begriindet, deren Princip ausserordentlich naheliegend und die 
ich schon in meiner ersten Abhandlung in Virchow’s Archiv 
als méglich hingestellt habe. Der betreffende Passus ist oben 
(S. 32 u. 33) bereits wértlich zum Abdruck gelangt. Da die Vor- 
aussetzung von Czapek nicht richtig ist, so kann die Methode 
fiir den Harn keine richtigen Resultate ergeben, um so weniger, 
als bei diesem Verfahren noch eine Schwierigkeit in Betracht 
kommt. Es ereignet sich nimlich sehr leicht, dass der Silber- 
niederschlag von vorneherein etwas Chlorsilber beigemischt 
enthilt, auch wenn man auf diesen Punkt achtet, wie Czapek 
es gethan hat. Herr Professor Jolin fand sehr haufig, wenn 
er den Silberniederschlag nach griindlichem Auswaschen mit 
Salpetersiure behandelte, das Filter griindlich auswusch und 
veraschte, die Asche in erheblichem Grade silberhaltig (ein 
Theil des Chlorsilbers war nattrlich beim Veraschen zu Silber 
reducirt). Man kann auch oft beobachten, dass die Lésung 
des noch so grtindlich ausgewaschenen Silberniederschlags in 
Salpetersiure doch etwas trib ist, augenscheinlich in Folge 
einer gewissen dem Niederschlag von vorneherein beigemischten 
Quantitat Chlorsilber. Die Harnsaiure wird dadurch natirlich 
leicht zu hoch gefunden. Doch will ich gern glauben, dass 
dieser Fehler in Gzapek’s Versuchen vermieden worden ist. 


Es ist nun sehr bemerkenswerth, dass in der Versuchs- 
reihe von Czapek die Harnsiure stets und oft ganz erheb- 
lich, bis zu 29,6°/,, zu hoch gefunden worden ist gegeniiber 
der directen Bestimmung, eine Thatsache, die sich mit der 
Annahme von 1 Atom Silber in dem Harnsauresilbernieder- 
schlag nicht vereinigen lisst, wenn auch zwei Controllversuche 
mit Harnsaure selbst dieser Annahme giinstig sind. Auch 
Czapek gedenkt der Méglichkeit, dass der Niederschlag in 
der That mehr als 1 Atom Silber auf 1 Mol. Harnsaure enthalte, 
er verwirft sie aber nach seinen Erfahrungen an reiner Harn- 
saure, die meiner Ansicht nach nicht nothwendig fiir den 
Harn beweisend sind, und nimmt andere noch unbekannte 
Silberverbindungen in dem Niederschlage an. Gzapek kommt 
dem wahren Sachverhalt augenscheinlich sehr nahe und ich 
mdchte beinahe annehmen, dass er Bedenken getragen haben 
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sie bei Haykraft wiederholt citirt ist. 







Silbermethode. 










CGzapek nur von der Ludwig’schen Methode. 

























18. Jahrg. (1881), S. 92. 
2) Wien. med. Jahrb., 1884, S. 597. 






wiirde, trotz des Ausfalls seiner Versuche in dem Niéderschlag 
1 Atom Silber auf 1 Mol. Harnsaéure anzunehmen, wenn er 
meine Abhandlung im Pfliiger’schen Archiv gelesen hatte; 
es ist auffallend, dass Gzapek dieselbe tibersehen hat, da 


') Anzeiger der k. Akad. d. Wiss. zu Wien, Math.-nat. Klasse, 






Nach alledem muss ich die Methoden von Haykraft, 
Herrmann und Czapek fiir unanwendbar erkliren. 


Schliesslich noch ein Wort tiber die Benennung der 


Es ist vielfach nach dem Vorgange der Schiiler E. Lud- 
wig’s tiblich geworden, die Modification meiner Methode, 
welche E. Ludwig beschrieben hat, als die Ludwig’sche 
zu bezeichnen; so sagen Horbaczewski und Canera z. B.: 
«zur Bestimmung der Harnsiéiure diente die ausgezeichnete 
Ludwig’sche Methode.» Ebenso sprechen Herrmann und 


Ich kann 


mich damit nicht einverstanden erkliren: ich habe in den 
beiden vielfach im Vorstehenden citirten Arbeiten mein Ver- 
fahren in allen Einzelheiten so genau besprochen, dass jeder 
einigermassen Sachverstaéndige im Stande war, danach zu 
arbeiten, und ich darf diese von mir aufgefundene Methode mit 
Fug und Recht mit meinem Namen bezeichnen. Etwa 10 Jahre 
spiiter hat dann E. Ludwig’), zunachst in einer vorlaiufigen 
Mittheilung, mein Verfahren in einigen Punkten modificirt, 
spiiter*) diese Abweichungen ausfthrlich begrtindet. Die 
Modificationen, welche Ludwig angegeben hat, 
gende: 1. statt die Harnsaure zuerst mit Salzséiure auszufallen 
und nur den gelést bleibenden Antheil mit Silberlésung, fallt 
Ludwig die gesammte Harnséure mit Silberlésung; 2. statt 
den Niederschlag von Ammonmagnesiumphosphat abzufiltriren 
und das Filtrat mit Silberlésung zu fallen, fallt Ludwig 
mit Silberlésung, ohne zu filtriren; 3. er zersetzt den Nieder- 
schlag nicht, wie ich, mit Schwefelwasserstoff, sondern mit 
Schwefelkalium oder Schwefelnatrium; 4. er filtrirt die aus- 


sind fol- 
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geschiedene Harnsaure nicht, wie ich, durch Papier ab, son- 
dern durch Glaswolle. 

Es fragt sich nun, ob diese Modificationen so wesentlich 
sind, dass meine ursprtinglichen Angaben dagegen in den 
Schatten treten. Das kann ich nicht zugeben. Am wesent- 
lichsten ist noch die directe Fallung mit Silberlésung an Stelle 
der nachtraglichen; ich habe aber dieses Verfahren auch schon 
1872 erwahnt nebst den Fehlern, welche méglicherweise dabei 
entstehen kénnen, auch eine Harnsaéurebestimmung angefiihrt 
(No. 29 in Pfliger’s Archiv, Bd. V, S. 221), welche so 
ausgeftihrt ist. Seitdem habe ich, so oft es mir oblag, Harn- 
siurebestimmungen auszufiihren, wohl stets, der grésseren 
Einfachheit wegen, diese Abweichung angewendet, ohne es 
allerdings ftir nothwendig zu halten, diese Abweichung zu 
beschreiben. Die Beschreibung erfolgte erst in dem von 
Leube und mir herausgegebenen, 1882 erschienenen Buche 
iiber den Harn, also ein Jahr spiter, als in der vorliufigen Mit- 
theilung von Ludwig. Die 3 principiellen Punkte hat Lud- 
wig von mir tibernommen, nimlich: 1. die Fallung der Harn- 
siure als Silberdoppelsalz; 2. die Einfiihrung grésserer Mengen 
von Magnesiumsalzen, damit sich die Magnesiumdoppelver- 
bindungen bilden; 3. die Zersetzung dieses Niederschlages 
durch Schwefelwasserstoff. Ob man den Magnesiumphosphat- 
niederschlag zuerst abfiltrirt oder nicht, durch Schwefelwasser- 
stoff oder Schwefelnatrium zersetzt, durch Papier oder Glas- 
wolle filtrirt — das scheinen mir doch keine sehr wesentliche 
Unterschiede zu sein, jedenfalls nicht so wesentliche, um mich 
von dem Antheil an dieser modificirten Methode ganz auszu- 
schliessen. Ludwig selbst wird mir als Vorginger auch 
durchaus gerecht, wie ich nicht versiumen will, ausdriicklich 
anzuerkennen‘), 

Nun kénnte man mir einwenden, dass die Bezeichnung 
einer Methode nach einem Autor nur den Zweck hat, in einer 
kurzen und keinem Zweifel Raum gebenden Weise auszudriicken, 





1) Irrthiimlicherweise citirt Ludwig in seiner ausfiihrlichen Ab- 
handlung als Ort meiner zweiten Arbeit «Pfliiger’s Archiv, Bd. 27>»; 
es muss statt dessen heissen: «Bd. 5», 
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welches Verfahren ein Untersucher in einem speciellen Falle 
gebraucht hat. Dass dieses der Hauptzweck ist, gebe ich gern 
zu, allein man kann es mir nicht verdenken, wenn ich es als 
ungerecht empfinde, dass die von mir gefundene und nur wenig 
modificirte, meinetwegen auch verbesserte'), Methode nun 
ausschliesslich unter dem Namen eines Andern geht. Zudem 
hat das auch einen positiven Nachtheil zur Folge, den niim- 
lich, dass die jiingere Generation, wie die Arbeiten von Herr- 
mann und Czapek zeigen, von meiner beztiglichen Arbeit 
uberhaupt nichts mehr weiss, Dass dieses in dem angegebenen 
Fall fiir die Sache férderlich gewesen ist, wird schwerlich 
Jemand behaupten wollen. Wenn man die von Ludwig 
modificirte Methode kurz bezeichnen will, warum nennt man 
man sie nicht die Salkowski-Ludwig’sche? Das ist der 
Sachlage nach doch gewiss kein unbilliges Verlangen von mir! 


Nachtrag. Nachtraglich habe ich noch einige Versuche 
ausgefihrt, bei welchen in einer und derselben Quan- 
titit Silberniederschlag gleichzeitig die Harn- 
siure und der Silbergehalt bestimmt wurde. 

Das eingeschlagene Verfahren war folgendes: 


200 cbem. Harn wurden mit 100 chem. Magnesia- 
mischung versetzt, filtrirt, vom Filtrat 200 cbem. mit Silber- 
lésung gefallt, so lange gewaschen, bis jede Spur von Silber 
aus dem Filtrat verschwunden war und das Waschwasser 
mit NO,H + AgNO, nur leichte Tribung zeigte, der Nieder- 
schlag dann, wie gewohnlich, auf Harnsiure verarbeitet. Das 
auf dem Filter bleibende Schwefelsilber wurde so lange mit 
heissem Wusser nachgewaschen, bis jede Spur von Chloriden 





') In eine sachliche Erérterung tiber die etwaigen Vorztige der Lud- 
wig’schen Modification vor meiner urspriinglichen Methode beabsichtige 
ich hier nicht einzutreten, da ich nicht Richter in der eigenen Sache 
sein will, auch nicht ausreichende Erfahrungen tiber die Modification von 
Lud wigbesitze, indessen will ich damit nicht zurtickhalten, dass die gleich- 
zeitige Fallung mit Magnesiamischung und Silberlésung in der That 
eine Verbesserung zu sein scheint; mit der Anwendung von Schwefel- 
natrium statt Schwefelwasserstoff habe ich mich dagegen nicht befreunden 
kénnen, 
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im Waschwasser verschwunden war, dann das Filter getrock- 
net und verascht, die Asche in Salpetersiure gelést und die 
Lésung mit Rhodanammonlésung titrirt. Der Vorzug dieses 
Verfahrens liegt darin, dass durch dasselbe jeder Einwurf 
beseitigt ist, welcher aus einer etwaigen Ungenauigkeit beim 
Messen gegen die Vergleichung von Harnsiiure und Silber 
aus verschiedenen Quantititen Harn abgeleitet werden 
kénnte. In zwei Versuchen wurde erhalten: 

1. Harnsaéure direct gefallt: 0,0757 gr. Rhodanlésung gebraucht: 


13,4 cbem,, daraus Harnsiiure berechnet: 0,0938 gr., somit fehler- 
haftes Plus: 0,0181 gr. = 23,9°,. 


9. Harnsiure direct gefallt: 0,0566 gr. Rhodanlésung gebraucht: 
10,8 cbem, = 0,0756 gr. Fehlerhaftes Plus: 0,0191 gr. = 33,7°!,,. 


Das Aequivalentverhiltniss zwischen Harnsaure und Silber 
berechnet sich aus Versuch I = 3: 3,66, aus Il = 3: 3,99. 
Auch diese Bestimmungen bestitigen also lediglich meine 
friiheren Angaben. — Uebrigens ist, wie ich erst nachtriglich 
sehe, auch Gossage zu dem Resultat gelangt, dass das 
Haykraft’sche Verfahren nicht brauchbar sei (Ber. d. d. 
chem. Ges., 1888, Referatband, S. 857). 























Ueber die Beziehungen zwischen chemischer Constitution und 
physiologischer Wirkung bei einigen Sulfonen. 
Von 


E. Baumann und A. Kast. 


(Der Redaction zugegangen am 17. Juni 1889.) 


Einige Versuche tiber das physiologische Verhalten von 
Sulfonen und Disulfonen, welche wir vor lingerer Zeit 
begonnen haben, fiihrten zur Beobachtung eines bemerkens- 
werthen Zusammenhangs zwischen der Constitution dieser 
Koérper einerseits, andererseits der Wirkung derselben auf 
den Organismus und den Veranderungen, welche diese 
Stoffe im Thierkérper erleiden. 


Wir haben diese Beobachtungen zunichst an einer be- 
stimmten Gruppe von Kérpern zu einem Abschlusse gebracht, 
tiber welche wir im Folgenden berichten werden. 

Nachdem der Eine von uns‘) gezeigt hatte, dass das 

SO, C,H, 
CH, < SO,C,H, das Sul- 
fonal, eine eigenartige schlaferzeugende Wirkung besitzt, war 
es von Interesse, festzustellen, in wie weit die Wirkung des 
Sulfonals tibereinstimmt mit derjenigen dhnlich constituirter 
Verbindungen. Wir legten uns dabei im Besonderen die Frage 
vor, ob die Sulfongruppe beziehungsweise der Schwefel 
des Sulfonals oder die Aethyl- oder die beiden Methy!]- 
gruppen des Sulfonals bei seiner Wirkung in Betracht kom- 
men, und endlich, welche Unterschiede in der Wirkungsweise 


Diithylsulfondimethylmethan — >C¢ 





1) A, Kast, Berl. klin. Wochenschr., 1888, No. 16. 
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von Disulfonen zu Tage treten, in welchen die Methylgruppen 
des Sulfonals durch Aethylgruppen und umgekehrt, letztere 
durch erstere, ersetzt sind, 

Da Erfahrungen Uber die Wirkungen von Sulfonen auf 
den Organismus vor den Untersuchungen von A. Kast nicht 
vorlagen, begannen wir die Reihe unserer Beobachtungen mit 
einem einfachen Sulfon, dem Diithylsulfon. Weitere Versuche 
zeigten, dass bei den von uns verfolgten Beziehungen die von 
Otto und seinen Schiilern dargestellten Disulfone*), in welchen 
die Sulfongruppen an verschiedene Kohlenstoffatome gebunden 
sind, nicht in Betracht kommen. Als besonders geeignet ftir 
unsere Zwecke erwiesen sich dagegen diejenigen Disulfone, in 
welchen die Sulfongruppen an ein und dasselbe Kohlenstoff- 
atom gebunden sind. Letztere werden nach ihrer Zusammen- 
setzung und ihrem chemischen Verhalten in 3 scharf von 
einander verschiedene Reihen eingetheilt, welche durch die 
folgenden allgemeinen Formeln naher bezeichnet werden’): 


1. CH,(SO,R), Methylendisulfone, 
2, CHR’ (SO,R), Methenyldisulfone, 
3. CR R'SO,R), Ketondisulfone. 


In diesen Formeln bezeichnen R, R’ und R” 1werthige 
Alkoholradicale, welche verschieden oder identisch sein kénnen. 


1. Diaithylsulfon. (C2H;)*SOx. 


Dieser in Wasser leicht lésliche, in grossen Tafeln vom 
Schmelzp. 70° krystallisirende Kérper wurde in Mengen von 
5 und 7 gr. einem kleinen Hunde von 6 Kilo Gewicht in 
zwei verschiedenen Versuchen eingegeben. Dabei zeigte sich 
keinerlei bemerkenswerthe Wirkung. Zwar schien es, als ob 
je 2—3 Stunden nach der Darreichung des Sulfons die Be- 
wegungen des Thieres schwerfillig und etwas unsicher wtirden. 
Nach einer weiteren Stunde war aber das Thier wieder munter 
wie zuvor. Aus dem Harn desselben konnte durch Extraction 


) Journ. pr. Chem., Bd. 30, S. 171 u. 521, Bd. 36, S, 401 u. 433, 
2) E. Baumann, D. Chem, Ges., 1886, S. 2807. 
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mit Aether in beiden Fallen eine erhebliche Menge des ein- 
gegebenen Sulfons, im ersten Falle 2 gr., im zweiten etwas 
liber 3 gr., wieder gewonnen werden. : 

Dieser Stoff ist somit unwirksam und wird vom Organis- 
mus zu einem grossen Theile unverindert wieder ausge- 
schieden. 



























2. Aethylendiithylsulfon. 
CH,S0.C2H; 
CH,80.0.H;" 

Diese bei 136,5° schmelzende Verbindung krystallisirt in 
zolllangen Nadeln aus der heissgesittigten wiisserigen Lésung’); 
sie ist in kaltem Wasser sehr schwer léslich: 1 Theil erfordert 
etwas mehr als 700 Theile Wasser von 15° zur Lésung. 
Dieses Disulfon wird, wie Otto*) zuerst beim Aethylendi- 
phenylsulfon gezeigt hat, bei der Einwirkung von Alkalien 
sehr leicht gespalten, indem die eine der beiden Sulfon- 
gruppen in Form von Sulfinsiure austritt, und ein Sulfon- 
alkohol gebildet wird. 


Ein kleiner Hund von 5 Kilo Gewicht erhielt 3 gr. 
Aethylendiithylsulfon mit seinem Futter. Das Thier blieb 
vollkommen normal. Es zeigte sich keine Spur einer Wirkung. 
Der am folgenden Morgen entleerte Harn des Thieres (240 cbem.) 
erwies sich als eine tibersittigte Lésung des Aethylendiathyl- 
sulfons. Nachdem der Harn erkaltet, war derselbe mit 1—2 Zoll 
langen Nadeln des Aethylendiathylsulfons durchsetzt. Auch 
dieser Kérper durchwandert also unveraindert den Organismus 
und ruft keinerlei Wirkung auf denselben hervor. 


3. Methylendimethylsulfon. 
SO.CH; 
CH: < §0,CH:- 
Dieser bisher noch nicht beschriebene Kérper wurde bei 
der Einwirkung von Methylmercaptan auf Methylenchlorid 
und Natronlauge, und darauffolgende Oxydation des Sulfides 






') Beckmann, Journ. pr. Chem. (II), Bd. 17, S. 469. 
*) Journ, pr. Chem. (II), Bd. 30, S. 171 u. 321. 
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CH,(SCH,), mit Permanganat gewonnen. Das Disulfon ist 
in Wasser, Weingeist und Aether ziemlich leicht léslich; es 
krystallisirt aus Wasser in grossen durchsichtigen Tafeln, 
welche bei 142—143° schmelzen und unzersetzt fltichtig sind. 
Die wisserige Lésung gibt mit Bromwasser eine in kaltem 
Wasser unldsliche, in farblosen Nadeln krystallisirende Brom- 
verbindung CBr, (SO,CH,)*, welche bei 234° schmilzt. 

2 gr. des Methylendimethylsulfons wurden einem kleinen 
Hunde von 5 Kilo Gewicht mit der Nahrung gegeben. Es 
zeigte sich keinerlei Wirkung. Aus dem Harn der niichsten 
24 Stunden wurde nach Eindampfen durch Ausschiitteln mit 
Aether eine erhebliche Menge des unveriinderten Disulfons 
wieder gewonnen, welches mit Bromwasser in das oben- 
genannte Dibromid tibergeftihrt wurde; aus dem ersten nach 
EKingabe des Disulfons entleerten Harn wurden auf diese 
Weise 1,2 gr. des reinen Dibromids dargestellt, und eine 
qualitative Probe zeigte, dass auch der Harn vom folgenden 
Tage noch Methylendimethylsulfon enthielt. Auch dieses 
Disulfon ist unwirksam und wird unverindert im Harn aus- 
ceschieden, 

4. Methylendiadthylsulfon. ') 
SO, C. H; 
CH: < §0, c. H, 

Das Verhalten dieses K6érpers im Organismus stimmt 
in allen Beziehungen mit demjenigen des Methylendimethyl- 
sulfons tiberein. Es erwies sich in Gaben von 3 und 5 gr. 
bei mittelgrossen Hunden als ganz unwirksam. Aus dem 
eingedampften Harn der Thiere konnten erhebliche Mengen 
des unverdanderten Disulfons durch Ausschiitteln mit Aether 
wiedergewonnen werden. Aus der wiisserigen Lésung des- 
selben. wurde mit Bromwasser das in kaltem Wasser unlés- 
liche Bromid als krystallinischer Niederschlag gefallt, welcher 
beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser die farblosen gliin- 
zenilen Nadeln der Verbindung CBr, (SO,C,H,), vom Schmelz- 
punkt 131° lieferte’). 





') E. Baumann, D. Chem. Ges., 1886, S. 2810, u. E. Fromm, 
Ueber Disulfone und Trisulfone, Inaug.-Dissert., Erlangen 1888. 
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5. Aethylidendimethylsulfon. 
CH: .CH So’ cH: 

Dieser noch nicht beschriebene Kérper wurde aus Aldehyd 
upd Methylmercaptan nach dem friiher beschriebenen Ver- 
fahren‘) dargestellt. Er krystallisirt aus der wisserigen Lésung 
in weissen, blumenkohlartig verwachsenen Krystallen, welche 
bei 122° schmelzen, und in ca, 140 Theilen kalten Wassers 
léslich sind, 

Von dieser Substanz erhielt ein 9'/, Kilo schweres Thier 
3 gr. in Milch gelést, und eine Stunde spiiter weitere 3 gr. 
in derselben Weise. Es zeigte sich keine Spur einer Wirkung. 
Der an den folgenden 2 Tagen entleerte Harn lieferte bei 
dem Ausschtitteln mit Aether 0,780 gr. des unveriinderten 
Disulfons. 


6. Aethylidendiithylsulfon. CH;.CH(SO2C:H;)z. 


Ueber Versuche mit dieser Substanz hat der Eine von 
uns*) schon friiher berichtet. Gaben von 2—5 er. rufen bei 
kleinen bis mittelgrossen Hunden einen mehrere Stunden bis 
zu einem Tag lang dauernden Rauschzustand hervor; wih- 
rend dieser Zeit versinken die Thiere wiederholt in festen 
und ruhigen Schlaf, aus welchem sie indessen schon durch 
schwache Geriéusche erweckt werden. 

Ein 9'/, Kilo schwerer Hund zeigte nach Eingabe von 
3 gr. des Aethylidendiaithylsulfons Erscheinungen von Miidig- 
keit und Schlafrigkeit, welche nach einigen Stunden wieder 
verschwanden. Erst nach Gaben von 4—5 gr. traten schwerere 
Stérungen ein; dabei wurde das Thier vollkommen unsicher 
in seinen Bewegungen, es taumelte beim Gehen hin und her, 
fiel 6fters, konnte sich aber stets wieder aufrichten. Dieser 
Zustand dauerte etwa 6—8 Stunden lang an. Am folgenden 
Tage war der Hund noch etwas miide, sonst normal in jeder 
Hinsicht. 


') E. Baumann, l. ¢. 
*) A. Kast, Sulfonal ein neues Schlafmittel, 1, c. 
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Mehrere Versuche, bei welchen die Intensitaét der Wirkung 
des Aethylidendiithylsulfons mit derjenigen des Sulfonals bei 
demselben Thiere verglichen wurden, ergaben, dass dieselbe 
nur wenig verschieden ist; in manchen Fallen schien dieselbe 
beim Aethylidendiithylsulfon etwas schwacher und weniger 
cleichmissig einzutreten, als nach Eingabe einer gleichen 
Dosis Sulfonal. 

Diese Unterschiede der Wirkung des Aethylidendiithyl- 
sulfons und des Sulfonals treten noch deutlicher beim Menschen 
auf. Hiertiber liegt schon eine Reihe von Erfahrungen von 
A. Kast vor, welcher nach Kingabe von Aethylidendiaithyl- 
sulfon ausser einer nicht sicher eintretenden Schlafwirkung 
Circulationsstérungen beobachtet hat’). 


Aus dem Harn der Thiere und Menschen, welche Aethyl- 
idendiathylsulfon bekommen hatten, wurden stets_ kleine 
Mengen des unveranderten Disulfons wieder gewonnen. 


7. Propylidendimethylsulfon. 

Dieser K6rper wurde aus Propylaldehyd und Methyl- 
mercaptan dargestellt. Er krystallisirt aus Wasser in grossen, 
durchsichtigen Tafeln, welche bei 97° schmelzen, und in 
90 Theilen Wasser von 15° sich lésen. 

Der zu den frtiheren Versuchen benutzte 9'/, Kilo schwere 
Hund erhielt Vormittags 10 Uhr 3 gr. der Substanz in Milch 
gelést. Als nach 1 Stunde keinerlei Wirkung sich zeigte, 
wurden weitere 3 gr. in Milch gelést gegeben. Eine halbe Stunde 
nach der zweiten Dosis wurde das Thier erst unsicher in 
seinen Bewegungen; bald darauf legte es sich und begann 
zu schlafen. Nach einer weiteren Stunde sind diese Symptome 
vollig geschwunden. 


Aus dem Harn, der in den nichsten 48 Stunden ent- 
leert war, wurden durch Ausschitteln mit Aether 0,96 gr. 


') Wir haben den an anderer Stelle niedergelegten Beobachtungen 
nichts Neues hinzuzufiigen (cf. Kast, loc. cit.). 
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des bei 97° schmelzenden Propylidendimethylsulfons wieder 
gewonnen. 

Diese Substanz zeigt also eine geringe Wirkung und 
wird zu einem Theile unverindert wieder ausgeschieden. 


8. Propylidendiithylsulfon. 
n> °<s0.0.8, 

Dieses Disulfon krystallisirt aus Wasser in langen Nadeln, 
aus Alkohol in durchsichtigen kurzen Prismen. Es schmilzt 
bei 77°"), und lést sich in 126 Theilen Wassers von 15°. 

Der Hund von 9'/, Kilo Gewicht erhielt Morgens 9 Uhr 
3 gr. des Disulfons in Milch gelést. Eine Stunde spater stellte 
sich geringe Unsicherheit in den Bewegungen ein und Schlaf- 
sucht. Nach 2 Stunden schienen diese Symptome im Riick- 
gange begriffen zu sein; es wurden deshalh weitere 3 gr. 
verabreicht, welche das Thier in der Auflésung in Milch 
willig nahm. Eine halbe Stunde spiater entwickelten sich 
starke Vergiftungserscheinungen, das Thier taumelte hin und 
her, und legte sich anscheinend um zu schlafen an die Erde. 
Der Schlaf war aber nicht von Dauer, bald versuchte das 
Thier wieder sich aufzurichten, und zeigte das Bild vollster 
Trunkenheit. Nach weiteren 2 Stunden konnte es sich tiber- 
haupt nicht mehr aufrichten. Vergebliche Versuche hierzu 
wurden von Zeit zu Zeit unternommen; damit wechselte ein 
durch jedes starkere Geraiusch unterbrochener Schlaf ab, der 
allmilig fester wurde. Abends 10 Uhr setzte die unregel- 
missig gewordene Athmung zeitweilig ganz aus, so dass 
kiinstliche Respiration eingeleitet’- werden musste, bis die 
Athemztige regelmiissig wiederkehrten. Das Thier verfiel nun 
in festen Schlaf, der bis am anderen Tage anhielt. 





') Die Feststellung des Schmelzpunktes erfordert bei diesem Disulfon 
eine oft wiederholte Reinigung durch Krystallisiren aus Wasser und aus 
Alkohol. Ein anscheinend ganz reines Praparat, das aus Wasser krystal- 
lisirt war, schmolz bei 64°, nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alko- 
hol erhob sich der Schmelzpunkt auf 74°, und wurde erst nach weiterer 
Reinigung bei 77° constant. Vergl. E. Fromm, Ueber Disulfone und 


Trisulfone, Inaug.-Diss., Erlangen 1888. 
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Am folgenden Morgen war der Hund noch vollstindig 
unsicher in allen seinen Bewegungen, fiel beim Gehen haufig 
auf die Seite, wobei besonders die Unfihigkeit der hinteren 
Extremititen, coordinirte Bewegungen auszuftihren, auffiel. 
Dabei frass er seine gewéhnliche Portion Futter mit Appetit, 
blieb aber den ganzen Tag tiber in dem Zustande volliger 
Schlaftrunkenheit und Apathie, welcher erst am 2. Tage 
nach der Eingabe des Propylidendiithylsulfons wieder ver- 
schwand. 

An jedem der 3 Tage, tber welche sich diese Beobach- 
tung erstreckte, wurde etwas Harn von dem Thiere aufge- 
fangen; an den beiden ersten Tagen konnten einige Decigramme 
des unveriinderten Propylidendiathylsulfons aus dem Harn 
(durch Ausschtitteln mit Aether) wieder gewonnen werden, 
am 3. Tage fanden sich nur noch Spuren des Disulfons 
im Harn. 

Bei frtiheren Versuchen, welche wir bei dieser Gelegen- 
heit corrigiren wollen, ist uns die Wirksamkeit des Propyl- 
idendiathylsulfons entgangen. Wir haben damals bei grésseren 
Hunden diesen Kérper in Dosen von 2—383 gr. unwirksam 
gefunden. Der vorstehende, mehrfach wiederholte Versuch 
lehrt, dass bei entsprechend grésseren Gaben die toxische 
Wirkung nicht ausbleibt und wenn sie einmal erreicht ist, 
in weit intensiverer Form hervortritt, als es nach gleich 
grossen Gaben von Sulfonal der Fall ist‘), 


9. Dimethylsulfondimethylmethan. 
CH; SO. CH; 
cH, ~ © < so.CH;,: 

Dieses Disuifon krystallisirt aus Wasser in grossen durch- 
sichtigen Tafeln, welche bei 118° schmelzen. 1 Theil des- 
selben lést sich in 140 Theilen Wasser von gewdéhnlicher 
Temperatur. 

5 gr. dieses Kérpers wurden einem Hunde von 8 Kilo 
Gewicht mit der Nahrung eingegeben, ohne dass irgend eine 






1) Vergl, A. Kast, 1. ¢. 
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Wirkung erzielt wurde. Dasselbe war der Fall, als ein Htind- 
chen von 4 Kilo Gewicht 4 gr. des Disulfons erhielt. Als 
demselben Thiere von 4 Kilo Gewicht 6 gr. von dem Disulfon 
eingegeben wurden, stellten sich nach 3 Stunden einige Er- 
scheinungen ein, Unsicherheit der Bewegungen, Schwanken 
beim Gehen, Schlifrigkeit, welche aber schon nach 1'/, Stunden 
wieder verschwunden waren. 


Wir nahmen Veranlassung, mit diesem Stoffe auch einige 
Beobachtungen am Menschen zu machen. Die Darreichung 
von 5, 6 und 7 gr. bei jungen kriftigen Personen blieb ohne 
jede Spur einer Wirkung. Weder beim Menschen, noch beim 
Hunde konnte nach Eingabe der genannten grossen Mengen 
unverindertes Disulfon im Harn nachgewiesen werden. 


10. Dimethylsulfonéthylmethylmethan. 

Dieses Disulfon krystallisirt aus Wasser in gut ausge- 
bildeten durchsichtigen Prismen, welche bei 74° schmelzen. 
Beim Eindampfen der wiasserigen Lésung scheidet es sich 
zunichst als Oel aus, das oft erst nach mehreren Tagen 
krystallinisch erstarrt. 

6 gr. dieses Kérpers wurden dem Hunde von 9'/, Kilo 
Gewicht in Milch gelést eingegeben. Nach einer halben Stunde 
wurde das Thier mtide und unsicher in seinen Bewegungen ; 
von Zeit zu Zeit legte es sich, um zu schlafen. Der Schlal 
war aber weder fest, noch von Dauer. Das Thier konnte 
frei umher gehen, ohne zu taumeln oder zu sttirzen; dabei 
war nur die etwas schleppende Bewegung der hinteren Ex- 
tremitiiten bemerkbar; ferner war es fiir das Thier sichtlich 
schwer, stille zu stehen; wurde es dazu veranlasst, so gerieth 
der Kérper in leichtes Schwanken, welches beim Gehen des 
Thieres nicht auffillig wurde. Nach 4 Stunden waren diese 
leichten Symptome wieder vdllig verschwunden. 

Der Harn der nichsten Tage gab an Aether nur geringe 
Spuren von unverindertem Disulfon ab. 
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11, Dimethylsulfondiithylmethan. 

C.Hs _ SO, CH; 

C. H; eS SO. CH;° 

Dieser Koérper krystallisirt aus heissem Wasser in lang- 
vestreckten Nadeln und Blattchen, welche bei 132—133° 
schmelzen. Es lést sich in 840 Theilen Wassers von 15° 
und in 20 Theilen siedendem Wasser. In Alkohol lést er 
sich, wie alle Disulfone, viel leichter als im Wasser. Es ist 
ersichtlich, dass dieses Disulfon von dem isomeren Sulfonal 


CH, _ , — $0,C,H 


, > = * nur dadurch verschieden ist, dass die 


~ $0, C,H, 
Aethyl- und Methylgruppen in dem letzteren ihre Stellung 
sewechselt haben. 


Da das Studium der Wirkung dieses Kérpers, den man 
als «<umgekehrtes Sulfonal» bezeichnen kann, und die Ver- 
cleichung derselben mit derjenigen des Sulfonals ein beson- 
deres Interesse darbot, haben wir ausser den Beobachtungen 
am Hunde auch Erfahrungen tiber die Wirkungen dieser Sub- 
stanz am Menschen gesammelt. Dabei zeigte sich, dass eine 
nahezu v6llige Uebereinstimmung der Art und Weise der 
Wirkung, insbesondere auch was die Intensitat der letzteren 
anlangt, zwischen den beiden isomeren Ké6rpern besteht. 


Bei den ersten Thierversuchen stellte sich allerdings 
heraus, dass die Wirkung des «umgekehrten Sulfonals» sich 
auf 2—3 Tage erstrecken kann, wenn man dasselbe nicht in 
Lésung oder gleichzeitig mit viel Fltissigkeit verabreicht. Bei 
einem Versuche am Hunde, welcher 5 gr. der Substanz in 
Wurst bekommen hatte, dauerten der Rauschzustand, die 
taumelnden Bewegungen und die Schlafsucht bis am 3. Tage 
nach der Eingabe. Diese lange Dauer der Wirkung hiingt 
offenbar mit der sehr geringen Léslichkeit der Substanz zu- 
sammen, Wurde diese in warmer Milch gelést gegeben, so 
verliefen die Symptome der Wirkung ungefihr innerhalb der- 
selben Zeit wie beim Sulfonal. Bei 10 Beobachtungen an 
Personen, welche in Gaben von 2—3 gr. das «umgekehrte 
Sulfonal» mit viel Fltissigkeit erhalten hatten, wurde immer 









* chemo > lrg ee oH eS : 
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dieselbe Wirkung beobachtet, welche sonst nach Darreichung 
einer gleich grossen Menge von Sulfonal erzielt wurde. Im 
Harn wurden nur Spuren des unveriinderten Disulfons wieder- 
gefunden. 




























12. Sulfonal (Didthylsulfondimethylmethan). 


CH; _ SO. C2 H; 
cH, ~ © < s0;0.5;° 
~* 
Ueber die Wirkung dieses Kérpers liegen Beobachtungen 


an Thieren und in viel grésserer Zahl bei Menschen vor, 
welchen hier nichts Neues hinzuzufiigen ist. 


Wir wollen an dieser Stelle nur bemerken, dass der 
Hund von 9'/, Kilo Gewicht, an welchem die meisten ver- 
gleichenden Versuche tiber die Intensitit der Wirkung der 
Disulfone angestellt worden sind, nach 2 gr. Sulfonal noch 
keine wahrnehmbaren Erscheinungen zeigte. Bei Eingabe von 
3 gr. Sulfonal, das in Milch gelést war, wurde das Thier 
nach */, Stunde miide, und schlief mit Unterbrechungen einige 
Stunden lang. Die Bewegungen desselben waren, wenn der 
Schlaf unterbrochen wurde, etwas schwerfillig, aber weder 
unsicher noch schwankend. Nach 6—8 Stunden ist das Thier 
wieder munter wie zuvor. Erst nach Gaben von 4 gr. treten 
starkere Bewegungsst6rungen und der oft erwahnte Rausch- 
zustand ein, welcher mehrere Stunden, wahrend welcher das 
Thier mit Unterbrechungen schlief, anhielt. 


Dass nach missigen Gaben von Sulfonal letzteres nicht 
unverindert im Harn erscheint, ist schon friiher mitgetheilt 
worden’). W. J. Smith’) hat neuerdings festgestellt, dass 
nach fortgesetzter Darreichung von 3 gr. Sulfonal tiaglich, 
wenn dieses vollig gelést eingegeben wird, geringe Mengen 
von Sulfonal in dem Harn erscheinen. 


') Kast, Lc. 
*) Therapeut. Monatshefte, 1888, November. Weitere Erfahrungen 
haben seitdem gezeigt, dass Spuren von Sulfonal auch bei geringeren 
Gaben des Mittels zuweilen unverandert im Harn erscheinen. 






































63 


13. Trional') (Diithylsulfonmethylithylmethan). 
C,H; _ SO. C. H; 
cH, ~ © < s0.C.H;° 
Dieses aus Methylithylketon und+Aethylmercaptan dar- 
gestellte Disulfon bildet glinzende Tafeln vom Schmp. 76°; 
es list sich in 320 Theilen Wasser von gewéhnlicher Tem- 
peratur, leicht in Alkohol und in Aether. Die wiasserige 
Lisung besitzt einen deutlich bitteren Geschmack. 


Dieses Disulfon wirkt auf Thiere in derselben Art wie 
Sulfonal, die Wirkung ist aber wesentlich stairker und von 
etwas liingerer Dauer. Letztere ist in einem gewissen Grade 
davon abhaingig, ob das Disulfon in Lésung oder in Substanz 
gegeben wird. 

Der Hund von 9'/, Kilo Gewicht erhielt Morgens 7 Uhr 
3 gr. des Disulfons in warmer Milch gelést. Schon nach 
20 Minuten begann die Wirkung, das Thier wurde mide 
und schlifrig und unsicher in seinen Bewegungen. Nach 
weiteren 20 Minuten taumelte es hin und her; nach einigen 
vergeblichen Versuchen sich fortzubewegen verfiel es in einen 
festen Schlaf, aus welchem es bei jedem stirkeren Gerausch 
zunichst noch erwachte; diese Symptome steigerten sich 
weiter, bis der Hund, 3 Stunden nach der Eingabe, voll- 
kommen apathisch an der Erde lag, und auch auf starkes 
Geriusch und selbst Rititteln nicht mehr reagirte. Dieser 
Zustand dauerte 4 Stunden lang. Von da ab erholte sich 
das Thier allmalig, um 4 Uhr Nachmittags konnte es sich 
wieder aufrichten und hoérte auf jeden Zuruf; nach einer 
weiteren Stunde konnte es — wenn auch stark taumelnd — 
wieder gehen. Abends um 9 Uhr waren alle Symptome 
Wieder verschwunden. 


Der Harn enthielt kein unverindertes Disulfon. 


Wurde das obengenannte Disulfon nicht in Lésung, 
sondern in Substanz gegeben, so war die Wirkung schwicher, 
daftir aber wahrte der Rauschzustand bis zu 2 vollen Tagen. 


') Ueber die Benennung dieses und des folgenden Kérpers (Tetronal) 
vergl. unten, 
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14. Tetronal (Diithylsulfondiéthylmethan), 


CH; _ SO. C. H; 
C.H; ~ © < $0:C:H:° 





























Dieses Disulfon krystallisirt aus der heiss gesittigten 
wasserigen Lésung in glanzenden Tafeln und Blattern, welche 
bei 85° schmelzen. Es lést sich in 450 Theilen kaltem Was- 
ser’), leicht in Alkohol und ziemlich leicht in Aether. Das 
Disulfon besitzt einen campherartigen und zugleich bitteren 
Geschmack., 


; Ein Hund von 8 Kilo Gewicht erhielt 2 gr. Tetronal in 
. Substanz mit Fleisch um 12 Uhr Mittags. Nach 2 Stunden 
wurde das Thier unsicher und schwankte beim Gehen. Nach 
einer weiteren Stunde ist es unfaihig, sich fortzubewegen, es 
liegt an der Erde und macht vergebliche, immer schwiicher 
werdende Versuche, sich aufzurichten. Von Zeit zu Zeit ver- 
fallt es in oft unterbrochenen Schlaf. Dieser Zustand dauert 
bis am anderen Morgen, von welcher Zeit ab die Erscheinungen 
allmiilig abnehmen. Doch ist das,Thier wahrend des ganzen 
folgenden Tages noch im Rauschzustand, besonders deutlich 
treten Coordinationsst6rungen in den hinteren Extremititen 
auf; hiufig sinkt das Thier bei seinen Versuchen zum Gehen 
in den Hinterbeinen ein und fallt dann zur Seite. Erst am 
Morgen des 3. Tages verhiilt sich das Thier wieder normal. 


Eine ungleich intensivere Wirkung ruft dieses Disulfon 
hervor, wenn man es in Lésung verabreicht. Die Dauer 


derselben ist dem entsprechend ktirzer. Im Harn von Thieren, , 
welche das Disulfon in Substanz bekommen hatten, konnte 
man dasselbe nicht nachweisen. Wurde das Praparat aber : 
in viel Fliissigkeit (Milch) gelést gegeben, so traten geringe . 
Mengen desselben unveriindert in den Harn tiber. Es ver- 
hilt sich also in dieser Beziehung wie das Sulfonal. ( 
Die Wirkung dieses Disulfons ist eine wesentlich starkere l 
als die des vorher beschriebenen Kérpers. Von den zahl- | it 





1) Dieses und das vorher beschriebene Disulfon lésen sich in 
kaltem Wasser etwas leichter als das Sulfonal, beide sind aber in heisser 
Wasser wesentlich schwerer léslich als das letztere. 











reichen Beobachtungen, welche uns hiertiber vorliegen, wollen 
wir nur einen Versuch mittheilen. 


Der Hund von 9*/, Kilo Gewicht erhielt Morgens 9 Uhr 
3 gr. Tetronal in Milch gelést. Nach 20 Minuten fing das 
Thier an stark zu schwanken; es schlief ziemlich fest von 
10 bis */,12 Uhr. Bald nach dem Erwachen konnte das Thier 
aber keine willkiirliche Bewegung mehr ausfiihren. Es stellte 
sich schwaches Zittern der Extremititen ein; im Uebrigen 
lag das Thier mit halb geschlossenen Augen regungslos und 
ohne auf irgend einen Reiz zu reagiren an der Erde. Dieser 
Zustand dauerte volle 7 Stunden an. Gegen 8 Uhr Abends 
konnte das Thier den Kopf wieder aufrichten, aber noch 
nicht stehen. Abends 10 Uhr stellte es sich wieder auf die 
Seine, schwankte aber noch stark beim Gehen, sank leicht 
in die Hinterbeine ein und fiel dann zur Seite. Am 
anderen Morgen war das Thier noch matt, konnte aber 
ohne zu schwanken umhergehen und springen. Nachdem 
es eine reichliche Menge Futter (Hundekuchen mit Wasser) 
zu sich genommen hatte, war das Thier wieder vollstindig 
munter. 


Der bei diesem Versuche aufgesammelte Harn enthielt 
eine geringe Menge des unveranderten Disulfons. 


Das Tetronal zeigt somit die stairkste hypnotische Wirkung 
unter allen Disulfonen, welche bisher untersucht wurden. Der 
Eine von uns hat auch eine gréssere Reihe von Beobachtungen 
liber die Wirkung dieses Disulfons beim Menschen gemacht, 
liber welche zugleich mit einer Anzahl anderer Versuche an 
anderer Stelle demniichst berichtet werden soll. 


Der Uebersichilichkeit halber stellen wir die Formeln 
der von uns untersuchten Substanzen mit kurzen Angaben 
liber die beobachteten Wirkungen derselben und ihr Verhalten 
im Organismus zusammen, und bemerken hier nur noch, dass 
mit allen wirksamen Substanzen eine gréssere Zahl von Ver- 
suchen, meist 6, hiiufig noch mehr, ausgefiihrt worden sind, 
liber welche wir aber, um Wiederholungen zu vermeiden, 
nicht gesondert berichtet haben. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, XIV. 



















































































































Fed ree ed eRe a et oa = 


—— - 


66 


Zur Vergleichung der Intensitaét bei den wirksamen Di- 
sulfonen diente uns der oft genannte Hund von 9'/, Kilo, ein 
etwa Q2jahriges munteres Thier. Zwischen zwei Versuchen 
lag bei stark wirksamen Stoffen immer ein Zwischenraum 
von 4—5 Tagen. Nach Absolvirung aller Versuche hatte der 
Hund an Korpergewicht nicht abgenommen. 

Es braucht kaum ausdriicklicher Erwihnung, dass es 
nicht unsere Absicht sein kann, eine erschépfende und ab- 
geschlossene Schilderung der pharmakologischen Wirkung jeder 
einzelnen der von von uns untersuchten Stoffe zu geben. Dem 
ganzen Zweck unserer Untersuchungen entsprechend kam es 
uns vielmehr darauf an, festzustellen, ob ein K6rper tiber- 
haupt wirksam ist oder nicht, und in welcher Richtung und 
Intensitat seine Wirkung sich dussert. 











| | |  Verhalten 
Namen. | Formel. | Wirkung. | im 

| | Organismus. 

| 

! | ! 

1.. Diéthylsufon (C, H,)? SO, Keine ‘Wird unveriin- 
| | | dert ausge- 
| | | schieden. 

2. Methylendi- = CH,(SO,CH,), | Keine | Desgl. 

methylsulfon | | | 

3. Methylendi- © CH,(SO,C,H;), | Keine | Desgl. 

aithylsulfon | 

4, Aethylendi- CH, (SO, C, H,) Keine | Desgl. 

Bthvylc | | | 
athylsulfon CH, (SO, C,H.) | 

5. Aethylidendi- CHy _ Ce SO, CH, | Keine Nur ein kleiner 

methylsulfon H ~ ~ ~SO,CH, | | Theil, ca. 1), der 
| | eingegebenen 


| | Menge, wirdun- 
| | verandert aus- 
| geschieden. 

SO,C,H, Sehr ahnlich Spuren der Sub- 

SO,C,H,; der Wirkung  stanz_ erschei- 

desSulfonals, nen  unveril- 

| ausserdem —§ dert im Harn. 
| _ Stérungen der | 
Herzthatigkeit 


6. Aethylidendi- HC, 


ithylsulfon oo o< 
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10. 


11. 


12, 


13. 


14, 





Propyliden- C,H; _ _ SO, CH, | 6gr. wirken so Ca, '|, der einge- 
dimethylsul- | H noe 50,CH, stark wie3gr., gebenen Menge 
fon der yorher-| wurde im Harn 

| gehenden | wieder gefun- 
| Substanz | den. 
. Propyliden- | C,H, sit sd S0,C,H, Starkeralsdas Spurenderunver- 
diithylsulfon H ‘ ~SO,C,H,|) Aethylidendi-| finderten Sub- 
aithylsulfon, | stanz im Harn. 
und Neben- | 
wirkungen 
.Dimethylsul- | CH, Se SO, CH, | Keine | Wird vollstandig 
fondimethyl- | CH, ~ SO, CH, umgewandelt. 
methan | 
Dimethylsul-_ C,H, Ste SO,CH, 6gr.wirkenso,Sehr — geringe 
fonithylme- | CH, “ ~$0O,CH,  starkwie3gr.| Mengen d. Sub- 
thylmethan | Sulfonalbeim| stanz treten in 
| gleichenThier den Harn tiber. 
Sulfonal | CH, >t< SO, C,H, Schlafmittel | Wirdin missigen 
(Diithylsul- | CH,~ ~ ~SO,C,H, | raben vollig um- 
fondimethyl- | | gewandelt. Bet 
methan) | Darreichung 
grésserer Men- 
| | | genmit vielF ltis- 
| | | sigkeit gehen 
geringe Mengen 
| Sulfonal in den 
| Harn iiber. 

Dimethylsul- | C,H; . Ce SO, CH, | Fast genau wie | Wie Sulfonal. 

fondiithyl- | C,H,~ °~SO,CH, | Sulfonal | 

methan | | | 

Trional (Di- | C,H; . Ce SO, C,H; | Wesentl. star- | Desgl. 

athylsulfon- CH, ssf SO,C,H,| ker als beim) 

methylathyl- Sulfonal 

methan) 

Tetronal | C,H, SsC< SO,C,H, | Wesentl. star- Desgl. 
(Diathylsul- | C,H, SO,C,H, ker als beim 
fondiathyl- vorhergehen- 
methan) den Koérper 
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Ueberblickt man die Ergebnisse der einzeln mitgetheilten 
Versuche, so ist zuniichst ersichtlich, dass das Diathylsulfon, 
die Methylendisulfone und das Aethylendiaithylsulfon den 
Organismus unzersetzt passiren und, diesem Ver- 
halten entsprechend, unwirksam sind. 


, 


Die Methenyldisulfone a > < it erfahren zum 


H SO,R 
allergréssten Theile Zersetzung im Organismus und die Keton- 
; R’ SO,R E 
disulfone R’> a= SO.R werden durch den Stoffwechsel 


am vollstindigsten umgewandelt, so zwar, dass Spuren der- 
selben in den Harn nur nach Eingabe grésserer Mengen der 
Disulfone, und wenn zugleich viel Flissigkeit aufgenommen 
wurde, tibertreten. 

Es erscheinen somit die Ketondisulfone dem Stoff- 
wechsel gegentiber als die verainderlichsten Substanzen in 
der ganzen Reilie der untersuchten Kérper, wibrend sie doch, 
wie das Sulfonal selbst, bei der Einwirkung von chemischen 
Agentien, wie Alkalien, starken Saéuren und kraftigen Oxy- 
dationsmitteln, die grésste Bestandigkeit unter allen Disul- 
fonen zeigen. 

Die Methylendisulfone CH,(SO,R),, welche noch 2 
leicht bewegliche, durch Halogen und durch Alkyle leicht ersetz- 
bare Wasserstoffatome enthalten, auch durch Erhitzen mit alko- 
holischer Kalilauge verseift werden kénnen, werden auf der 
anderen Seite im Organismus fast gar nicht, oder wenigstens 
nur zum geringeren Theile, umgewandelt. 


Zwischen den’ Ketondisulfonen und den Methylen- 
disulfonen stehen — wie ihrem chemischen Charakter ent- 
spricht — auch nach ihrem Verhalten im Thierk6érper die 
Methenyldisulfone. 

Das Aethylendiiithylsulfon, welches schon beim Erwiirmen 
mit schwachem wisserigem Alkali unter Abspaltung einer 
Sulfongruppe verseift wird, verhalt sich wie ein Methylen- 
disulfon, und passirt den Organismus unveriindert. 

Hier bestehen somit Gegensiitze zwischen der Reactions- 
fihigkeit von Kérpern und ihrem Verhalten im Organismus, 
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die vorliufig nicht erklart werden kénnen, aber nicht ohne 
alle Analogie sind; es mag daran erinnert werden, dass 
Stoffe, welche der Einwirkung von concentrirter Salpeter- 
siure selbst beim Erwiirmen widerstehen, wie z. B. die Bern- 
steinsiure, im Organismus zu Kohlensiure und Wasser ver- 
brannt werden, wihrend andere leicht oxydable Substanzen, 
wie Kreatinin, Harnsiure, Kohlehydrate u. a., der Oxydations- 
wirkung des Organismus sich entziehen und frei oder in 
gepaarten Verbindungen im Harn auftreten. 

Dass es sich bei der Umwandlung, welche Sulfonal und 
verwandte Stoffe im Organismus erleiden, im Wesentlichen 
um die Bildung von Oxydationsproducten handelt, darf nach 
den Versuchen von W. J. Smith‘) als festgestellt erachtet 
werden. 

Des Weiteren geht aus unseren Versuchen hervor, dass 
unter den Disulfonen, welche durch den Stoff- 
wechsel zerlegt werden, nur diejenigen wirksam 
sind, welche Aethylgruppen enthalten. 

Wenn man absieht von Nebenwirkungen, welche in 
einigen Fallen (bei Methenyldisulfonen) beobachtet worden 
sind, so liegt die Art der Wirkung bei allen activen Disulfonen 
in derselben Richtung. Der Beginn und die Aufeinanderfolge 
der Symptome sind fiir alle diese Substanzen beim Hunde so 
iibereinstimmend, dass Unterschiede fast nur hinsichtlich der 
Intensitaét dieser Erscheinungen wahrzunehmen sind. 

Diese Intensitaét der Wirkung der einzelnen Di- 
sulfoneist nun durch die Zahl derin ihnen enthal- 
tenen Aethylgruppen bedingt. Diese Abhingigkeit geht so 
weit, dass man beispielsweise beim Hunde durch Darreichung 


eines Disulfons mit 2 Aethylgruppen pee a ie 50, C,H, 


CH, SO,C,H, 
C,H, . , a , ;, be 

er C,H, > C< s0'cH)) denselben Effect in derselben 

Intensitat auftreten sieht, welche beim gleichen Thiere nach 

einer halb so grossen Dosis des 4 Aethylgruppen enthaltenden 


od 


1) L. ¢. 
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CH, .. ste 


~ 5° ; . 
C,H,~ “~>s0,¢,H sich einstellen, Ferner rufen 6 gr. 


5 
— ok ths C,H, SO,CH, 
eines Disulfons mit einer Aethylgruppe HW >< SO, CH, 
C,H . _80,CH, 


oder CH, > at SO, CH, fast genau dieselben Erscheinungen, 


mit derselben Dauer hervor, welche beim gleichen Thier nach 
Darreichung von 3 gr. Sulfonal oder einem anderen Disulfon 
mit 2 Aethylgruppen eintreten. 


Korpers 


Unsere Versuche haben aber weiter gezeigt, dass bei 
der Wirkung der Disulfone die Gruppe SO, als solche nicht 
in Betracht kommt, und ferner, dass die tertiar oder 
quaternir anKohlenstoff gebundenen Aethylsul- 
fongruppen (SO,C,H,) je einer in gleicher Kohlen- 
stoffbindung befindlichen Aethylgruppe aequi- 
valent sind. 

Der directe Beweis fiir die Richtigkeit der soeben aus- 
gesprochenen Sitze ergibt sich allein schon aus dem Umstande, 
dass Sulfonal (CH,)*? = C = (SO,C,H,)’ nicht anders wirkt als 
das «umgekehrte Sulfonal» (C,H,)* = G = (SO,CH,),, und 
dass das Disulfon mit 4 Methylgruppen (CH,), = G = (SO,CH,), 
so gut wie ganz unwirksam ist, wihrend es doch durch den 
Stoffwechsel véllig zerstért wird. 


In einer gewissen Bindung besitzt also die 
Aethylgruppe eine bestimmte pharmakologische 
Bedeutung, welche unter gleichen Bedingungen 
die Methylgruppe nicht zeigt. Eine solche Differenz 
ist, obwohl methylirte und athylirte Verbindungen hinsichtlich 
ihrer Wirkung oft verglichen wurden, bisher nirgends in der 
Art, wie bei den von uns untersuchten Stoffen, zu Tage 
getreten. In manchen Fallen hat man Unterschiede in der 
Wirkung zwischen Aethyl- und Methylverbindungen tiberhaupt 
nicht constatiren kénnen‘), Die starksten Abweichungen sind 





1) Z. B. beim Methyl- und Aethylanilin, ferner beim Methyl- und 
Aethylstrychnin. Jolyet et Cahours, Compt. rend., T. I, p. 1131, und 
T. II, p. 904. 
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bis jetzt, wie es scheint, in dieser Hinsicht zwischen dem 
Aethyl- und dem Methylalkohol beobachtet worden. Aber 
auch hier wird meist die Art der Wirkung als die gleiche, 
jedenfalls nur als quantitativ verschiedene dargestellt. Wah- 
rend man frtiher den Aethylalkohol fiir giftiger als den Methyl- 
alkohol hielt, hat neuerdings Dujardin-Beaumetz') den 
Methylalkohol fiir wirksamer als den Aethylalkohol erklirt. 
Dass Aethyl- und Methylverbindungen in ihrer Wirkung auf 
den Organismus so enorme Unterschiede zeigen kénnen, 
wie es bei dem 4fach athylirten Disulfon, dem Tetronal 
(C,H,),C(SO,C,H,),, und dem 4fach methylirten Disulfon 
(CH,), Q(SO, CH,), der Fall ist, konnte man nach den friiheren 
Erfahrungen nicht wohl erwarten: wahrend die methylirte 
Verbindung in Gaben von 1,5 gr. pro Kilo Thier (Hund) 
noch unwirksam ist, treten schwere Vergiftungserscheinungen 
nach Darreichung von 0,35 bis 0,3 gr. der athylirten Ver- 
bindung ein. 











Wir haben uns durch zahlreiche Beobachtungen tiber- 
zeugt, dass die 3- und 4fach atbylirten Disulfone beim Hunde 
eine Wirkung zeigen, deren Stirke der in den Verbindungen 
enthaltenen Anzahl von Aethylgruppen entspricht. Die Namen 
Trional und Tetronal, welche diesen Verhiltnissen Aus- 
druck geben, sind diesen Kérpern von den Farbenfabriken 
vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld, welche uns das 
fiir die vorliegenden Beobachtungen erforderliche Material in 
dankenswerther Weise zur Verfiigung stellten, beigelegt 
worden’). 












1) Recherches expérimentelles sur la puissance toxique des Alkohols, 
Paris 1879. 





_ *) Klinische Beobachtungen, tiber welche an anderer Stelle berichtet 
werden soll, ergaben, dass Trional und Tetronal auch beim Menschen 
hervorragend wirksame Schlafmittel sind, dass aber fiir dieselben andere 
Indicationen als fiir das Sulfonal in Betracht kommen. Auch hat sich, 
wie schon oft in ahnlichen Fallen, herausgestellt, dass die bei Thieren 
gemachten Erfahrungen nicht ohne Weiteres auf den Menschen tibertragen 
werden dirfen. 
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Aus allen frtiher mitgetheilten Versuchen geht hervor, 
dass nur diejenigen Sulfone wirksam sind, welche durch den 
Stofiwechsel umgewandelt werden. Allein fiir das Zustande- 
kommen einer hypnotischen Wirkung scheint ebenso sehr als 
der eben genannte Umstand von Bedeutung zu sein, dass die 
Zersetzung der Sulfone nicht sehr leicht — etwa nach Art 
der Verseifung eines Esters — stattfinde. Denn derartige 
Disulfone sind — trotz der Aethylgruppen und trotz der Zer- 
welche sie durch den Stoffwechsel erfahren — wieder 


alta 2 wales oe 


setzung 


D3 


‘ unwirksam. Ein Beispiel hierftir liefert der Diaithylsulfonacet- 
| essigester (C,H,.SO,)’C < om, welcher sehr leicht 
i ; —_  - CH, COOC, H,’ 
| schon in der kalte, unter Abspaltung einer Aethylsulfongruppe, 


durch Alkalien zerlegt wird. 

10 gr. dieses Disulfons rufen bei einem mittelgrossen 
Hunde gar keine Erscheinungen hervor. Im Harn des Thieres 
fand sich kein unverandertes Disulfon, dagegen eine in Aether 
ldsliche Siure, welche auch in Wasser sehr leicht sich léste 
und nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Ob dieselbe 
identisch mit dem von Autenrieth’) aus dem genannten 
Disulfon dargestellten Spaltungsproducte, der §-Thioithyl- 
sulfonerotonsiure, ist, konnte nicht festgestellt werden. 

Der Diathylsulfonathylacetessigester, 


(C,H, 80,),C poet 


— : ae a 
” CH < C, H, 


~ COOC, H, 
in kaltem Wasser fast unlésliche Tafeln vom Schmelzp. 84°, 
von welchem wir ein Praparat Herrn Dr. Autenrieth ver- 
danken, erwies sich, obwohl er 4 Aethylgruppen enthalt, als 
unwirksam, ohne Zweifel aus demselben Grunde wie die vor- 
hergehende Substanz. 
Man kann daher wohl sagen, dass der Schwefelgehalt, 
oder die Sulfonbindung im Sulfonal indirect an der Wirkung 
: dieser Substanz auf den Organismus betheiligt sei, insofern 
eine sehr feste Bindung von 2 Aethylresten durch dieselbe 
zu Stande kommt. Auf dieser festen Anfiigung der Aethyl- 





') W. Autenrieth, Zur Kenntniss der substituirten Crotonsduren, 
Inaug.-Diss., Erlangen 1888. 
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gruppen beruht offenbar auch die begrenzte Fahigkeit des 
Organismus, das Sulfonal zu zerstéren, und dadurch wird die 
an sich auffallige, schon wiederholt beobachtete Thatsache 
erklirt, dass auch nach excessiv grossen Gaben von Sulfonal 
ein tddtlicher Verlauf der Vergiftung bisher noch nicht be- 
obachtet worden ist. In allen derartigen Fallen wird man 
stets relativ grosse Mengen von unverindertem Sulfonal im 
Harn nachweisen kénnen. 

Ks ist friiher bemerkt worden, dass fir das Zustande- 
kommen der hypnotischen Wirkung bei Disulfonen eine ganz 
bestimmte Bindung der Aethylgruppen in Betracht kommt. 
Daher ist auch verstiindlich, dass Aethylalkohol oder Verbin- 
dungen, welche Aethylalkohol abspalten kénnen (Aethylester), 
ferner Substanzen, welche, wie das Diithylketon, leicht ver- 
iinderliche Aethylgruppen enthalten, qualitativ und quantitativ 
in ihrer Wirkung auf den Organismus von derjenigen des 
Sulfonals und verwandter Kérper verschieden sind. Bei man- 
chen derartigen Verbindungen liisst sich die Art der Wirkung 
— im Gegensatz zum Sulfonal — gerade auf die leichte Spalt- 
barkeit in bestimmter Richtung, wie Schmiedeberg es ftr 
die Urethane gezeigt hat, zurtickfihren. 

Ks wird sich die Frage erheben, ob und wie weit die 
beziglich der pharmakologischen Bedeutung der Aethylgruppen 
von uns gefundenen Thatsachen einer Verallgemeinerung 
zuginglich sind. Wenn dies der Fall ist, so wiirde damit 
ein Weg zur Auffindung zahlreicher neuer Schlafmittel an 
die Hand gegeben sein. Man wtirde dann im Stande 
sein, innerhalb einer grossen Ké6rperklasse, aus der Con- 
stitution und dem chemischen Verhalten der einzelnen Ver- 
bindung bestimmte Schliisse auf ihre physiologische Wirkung 
zu ziehen, 

Zu Gunsten dieser Auffassung kénnen schon jetzt ein- 
zelIne Thatsachen angeftihrt werden, z. B. die Unwirksamkeit 

CH, 
des Trimethylcarbinols*) CH, — C(OH) gegentber der 
“a, * 


1) vy. Mering und Thierfelder. Diese Zeitschr. 9, 511 u. ff. 


3 
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Schlaf erzeugenden Wirkung des Dimethylithylcarbinols') 
C,H, \ 

CH, -> C(OH), welche durch v. Mering entdeckt wurde. 
CH, ~ 

Allein wenn auch einzelne Thatsachen mit dieser Theorie 
im Einklang stehen, d. h. derselben nicht widersprechen, so 
ist damit ein Beweis fiir die Zulassigkeit der Verallgemeinerung 
derselben noch nicht geftihrt. Hierfiir sind vielmehr noch 
ausgedehntere weitere Untersuchungen erforderlich, fiir deren 
Ausfthrung wir uns keinen speciellen Vorbehalt machen wollen. 


Freiburg i. B. und Hamburg, im Juni 1889. 


') Amylenhydrat. 





Ueber die Einwirkung des kiinstlichen Magensaftes auf 
sdure- und Milchsdure-Gahrung’‘). 
Von 


Felix 0. Cohn. 


(Der Redaction zugegangen am 1. Juli 1889.) 


Einleitung. 

Wahrend friiher allgemein als einzige Function des Magen- 
secretes die Peptonisirung der Albumine angesehen wurde, 
hat man neuerdings denselben eine wesentlich andere Auf- 
gabe zugeschrieben. Da niamlich das Pankreasferment die 
Eiweissverdauung ebenso vollstindig bewirkt, wie der Magen- 
salt, so drangte sich den Physiologen die Frage auf, warum 
der Magenschleimhaut die Arbeit, eine Mineralsiure abzu- 
sondern, aufgebtirdet sei, deren Gegenwart im Diinndarm die 
Verdauung stort. Dass der Magen nicht néthig zur Verdauung 
und Ausnutzung der Eiweissnahrung sei, hat Heidenhain’) 
an Hunden, denen er den Pylorus oder einen grossen Theil 
des Fundus zum Zwecke seiner Untersuchungen tiber Haupt- 
und Belegzellen resecirt hatte, bewiesen. Noch klarer zeigte 
dies ein Hund, dem Gzerny den Magen fast vollstandig ex- 
stirpirt hatte und der sechs Jahre nicht nur in seinem guten 
Ernahrungszustande erhalten wurde, sondern auch noch an 
Gewicht zunahm. Nachdem so die friher allgemeine Ansicht, 
dass der Magensaft und damit die Salzsiure zur Eiweissver- 


) Die Arbeit erhiell als Beantwortung einer von der medicinischen 
Facultét der Universitat Strassburg gestellten Preisaufgabe den Preis fiir 
das Studienjahr 1888/89. 

*) Pfliger’s Archiv, Bd. XVIII u. XIX. 
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dauung nothwendig sei, hinfallig geworden war, neigt man sich 
neuerdings der Annahme mehr und mehr zu, dass die Wirkung 
der Salzsiure hauptsichlich darin bestehe, die Nahrung vor 
Faiulniss und Gihrung zu bewahren, die sonst durch die mit 
der Nahrung eingeftihrten Mikroorganismen im Tractus in- 
testinalis Platz greifen wiirden. In seinem Lehrbuche der 
: physiologischen und pathologischen Chemie’) kommt Bunge 
i auf Grund der vorerwiihnten Deductionen zu dem Schlusse, 
dass der Haupteffect der Salzsiure der sei, «die mit der 
Nahrung in den Magen gelangenden Mikroorganismen zu 
tédten, welche durch Einleitung von Zersetzungsvorgiingen 
im Verdauungseanal einen Theil der Nahrung schon vor der 
Resorption zerstéren und durch die gebildeten Zersetzungs- 
producte laistige Symptome hervorbringen oder gar als Krank- 
heitserreger das Leben gefiihrden». Wenn auch diese extreme 
Ansicht, dass die Salzsiure lediglich als Desinficiens im Magen 
diene, nicht zu acceptiren ist, da ja das Pepsin ohne HCI | 
nicht zu verdauen vermag, so steht doch auf Grund der Unter- 


saeco tee 


etna tgs, oe Sa le 
ae * 


suchungen von Cahn tiber Magenverdauung im Chlorhunger *) 7 
fest, dass beim Fehlen der HCl im Magen dort Faulniss- und ( 
Zersetzungsvorgiinge mit NH,-Vermehrung und massenhaften 
lebenden Bacterien auftreten und ein Symptomencomplex ent- \ 
sleht, der wie eine Ptomain-Vergiftung aussieht. Sobald da- 
gegen wieder HCl im Magen erscheint, verschwinden sofort 
alle diese Erscheinungen. 
Dass sich bei Verminderung der H Cl-Secretion im Magen ( 
oder — was, wie wir spiiter sehen werden, dasselbe ist — ; 
bei Retention von Ingestis, die die Salzsiure «binden», im ' 
Magen zahlreiche Mikroorganismen finden und _ lebensfahig \ 
erhalten, hat W. de Bary’) gezeigt. Auf die Wichtigkeit des : 
Nachweises vermehrter Anwesenheit von Mikroben im Magen- 
inhalte hat zuerst Naunyn‘) hingewiesen. ' 


ee dl 
') Leipzig, Vogel, 1887, S. 141. 
*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. X, 1886, S. 530—531. 
5) W. de Bary, Beitrage zur Kenntniss der niederen Organismen 
im Mageninhalte. Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XX, S. 243. 
4) Deutsch. Arch, f. klin. Med., Bd. 31, S, 225, 1882. 
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Dass die Salzsiiure-Secretion die Milchsiure- und Essig- 
siure-Bildung beeintrichtige, hat Ewald‘) auseinandergesetzt, 
der auf Grund eingehender Untersuchung zu dem Schlusse 
konmmt, dass die Milchsiure, die sich im Anfang der Ver- 
dauung von Kohlehydraten stets im Magen nachweisen liisst, 
schwindet, sobald sich die Salzsiure entwickelt. Wenn uns 
so auch bei Durchsicht der in den letzten Jahren so sehr 
angewachsenen Literatur tber Magenkrankheiten auf Schritt 
und Tritt die Angabe entgegentritt, dass eine wesentliche 
Function der Salzsiiure im Magen ihre fiulniss- und gihrungs- 
hemmende Wirksamkeit ist, so ist doch bisher, so viel ich 
ersehen kann, nur untersucht worden, wie viel Salzsiure 
zur Verhinderung von Fiulnissvorgiingen néthig sei. Diese 
Untersuchungen wurden vorgenommen von Sieber und von 
Miquel. Ersterer fand, dass bei 5°/,, HCl das Fleisch tiberhaupt 
vor Faulniss bewahrt bleibt*). Miquel’) kam zu dem Resultate, 
dass 2 bis 3°/,, Mineralsaiure Fleischbrtihe vor Fiiulniss bewahre. 
Die Concentration des Magensaftes, die néthig ist, um 






die Bedingungen, unter denen der Magensaft diese Auf- 
gabe zu lésen im Stande ist, sind noch nicht festgestellt 
worden. Es finden sich freilich mancherlei Angaben hier- 
iber in den neuen Arbeiten tiber Magenkrankheiten, doch 
widersprechen sich dieselben derart, dass sie nicht wohl 
mit einander zu vereinbaren sind. Ich fiihre hier nur an, 
dass im Gegensatz zu der vorher citirten Angabe Ewald’s 
Th. Rosenheim‘) zu dem folgenden Schlusse kommt: 
«Dass die bestehende Aciditaét, die durch HCl bedingt 
war, die Mikroorganismen (sc. denen die Bildung der Milch- 
siure obliegt) in ihrer Function zu beeintriichtigen verméchte, 





1) Ewald, Ueber Zuckerbildung im Magen und Dyspepsia acida, 
serl, Klin, Wochenschr., 1886, No. 48, und Ewald, Klinik der Ver- 
dauungskrankheiten, I, S. 73 u. 109. 

*) Sieber, Journ. f. prakt. Chem., Bd. XIX, S. 433 
Bunge, Lehrbuch der physiol. u. pathol. Chemie. 

°) Miquel, Centr.-Bl. f. allgem. Gesundh.-Pfl.. Bd. II, S$. 403. 

*) Th. Rosenheim, Ueber die Siuren des gesunden und kranken 
Magens bei Einfiihrung von Kohlehydrat, Virchow’s Arch., Bd. 111, 1888. 
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dafiir fehlt jeder Anhalt. Ich glaube, dass die Saure hier 
eine noch geringere Hemmung als dem Ptyalin gegeniiber zu 
Wege bringt, weil ich ein Ansteigen des Milchsiure-Werthes 
gegen Ende der Verdaauung bei hohem HCl-Gehalte des 
Magensaftes beobachtet habe.» Diese sich scheinbar sehr wider- 
sprechenden Angaben hoffe ich wenigstens zum Theil durch 
folgende Untersuchungen in Einklang zu bringen. Dieselben 
sollen feststellen, ob und unter welchen Bedingungen der 
Magensaft die Essigsaure-Gaihrung und die Milchsiure-Gihrung 
beeintrachtigt resp. aufhebt. 





Vorversuche. 

Bevor ich zur Darstellung der von mir angestellten Ver- 
suche schreite, sei es mir gestattet, in Ktirze einige Vorver- 
suche zu erwahnen, deren Resultate fiir meine Versuchs- 
anordnung massgebend gewesen sind. Dieselben bezogen 
sich 1. auf die zu wihlende Nahrstofflésung, 2. auf den zu 
verwendenden Magensaft. 


Nahrstofflésung, 
Was die Nihrstofflésung anbetrifft, so bezeichnet Pasteur’) 
in seinen Untersuchungen tber die Essiggihrung folgende Lé- 
sung als die beste zur Essiggihrung ohne Albumen: in einem 


Liter Wasser: LEisessig 12,75 gr., 
Absoluter Alc. 22,50 gr., 


Ammoniumphosphat 0,2 gr., 
Magnesiumphosphat 0,1 gr., 
Calciumphosphat 0,1 gr., 
Kaliumphosphat 0,1 gr. 

Hueppe’) gibt als beste Nahrstofflésung fiir den Bac- 
cillus acidi lactici, also auch als bestes Substrat ftir die Milch- 
siure-Gihrung folgende Salzlésung an: 

Dikaliumphosphat 0,2—0,5°/,, 
Magnesiumsulfat 0,05—0,1°/,, 
i Calciumchlorid — 0,015—0,025°/,, 
: ') Etudes sur le vinaigre, Paris 1868, S. 81. 


*) Unters. iiber die Zersetzungen der Milch durch Mikroorganis- 
men. Mitthlg. aus dem Kais. Gesundheitsamt, 1884, S. 309. 
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und fiigt hinzu, dass Nitrate nicht als Stickstoffquelle zu dienen 
im Stande seien, vielmehr stets Eiweiss, am besten Pepton, 
in der Lésung enthalten sein miisse. Von stickstoffhaltigen 
Salzen erwies sich ihm das weinsaure Ammoniak als geeig- 
netster Stickstoff-Uebertrager. 

Da es mir nun oblag, die Einwirkung des Magen- 
saftes, also einer salzsiurehaltigen Fltissigkeit, auf die Gah- 
rungen zu untersuchen, so musste ich, soweil dies még- 
lich, diejenigen Salze ausschliessen, die mit Salzsiure eine 
Umsetzung erleiden, denn bei Anwendung solcher Salze 
wire in meiner Lésung nicht alle HCl, die ich zusetzte, 
frei geblieben, sondern ein Theil derselben hitte sich mit 
den Salzen der Nihrstofflésung umgesetzt, ich hitte also an 
Stelle eines Theiles der zugesetzten HCl eine andere Siiure 
erhalten, hatte also mit schwer bestimmbaren Factoren arbeiten 
mtissen. Aus diesen Griinden mussten die Phosphate még- 
lichst vermieden werden, Es wird freilich fast allgemein an- 
genommen, dass die Phosphate, zumal die sauren Phosphate, 
durch Salzsiure geringer Concentration nicht angegriffen 
werden. So sieht man alle Phosphorsiure des Magensaftes 
als an Calcium, Magnesium und Eisen gebunden an: eine 
Hypothese, die mir nicht mit den von Thompson bewiesenen 
Gesetzen der Aciditét und dem Umstande, dass Salzsaure eine 
starkere Saure als Phosphorsaure ist, ibereinzustimmen scheint. 
Fir mich war in dieser Beziehung massgebend, dass ich, wie 
ich bei Darstellung meiner Versuche erlautern werde, bei 
Gegenwart verschiedener Mengen von Phosphaten entsprechend 
verschiedene Werthe fiir die zur Verhinderung der Giaihrung 
nothwendige HCl erhielt. Demnach erschien es mir noth- 
wendig, in den Salzlésungen, soweit das méglich, nur salz- 
saure Salze zu verwenden. 

Auch Pepton war als Nahrstoff nicht zu benutzen. Wie 
schon lange bekannt und neuerdings von Cahn und v. Mering’) 
wieder hervorgehoben worden ist, wird HCl durch Pepton 
derart gebunden, dass sie durch die Methylviolettreaction nicht 


') Die Séuren des gesunden und kranken Magens. Deutsch. Arch. 
f. klin. Medicin, Bd. XXXIX. 
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mehr nachweisbar, also nicht «frei» ist. Auch die lange 
bekannte Thatsache, dass die Gegenwart von Pepton die 
Verdauung hemmt und schliesslich aufhebt und dass die Ver- 
dauung erst bei Zusatz neuer Salzsiiure weitergeht, legte die 
Vermuthung nahe, dass die an Pepton «gebundene» HCl 
nicht mehr zu verdauen vermag. Dass die durch Eiweiss- 
substanzen gebundene, durch die Reagentien fiir freie Salz- 
i% siure nicht nachweisbare HCl auch nicht mehr Gihrung 
i} und Faulniss zu verhindern im Stande sei, hat neuerdings 
Minkowski’) als wahrscheinlich bezeichnet. Einige Ver- 
suche zeigten denn auch in der That, dass die derartig 
«gebundene» Salzsiure nicht mehr Gahrung zu verhindern 
im Stande ist. Mehrere quantitative Versuchsreihen, die dies 
erliutern werden, folgen unten. 


Magensaft. 


Was nun den Magensaft anbetrifft, so verwandte ich 
ausschliesslich das durch Witte-Rostock hergestellte Pep- 
sinum germanicum, welches in den angewendeten Concen- 
trationen die Methylviolettreaction nicht beeintrachtigte, also 
«freie» Salzsiure nicht band, Dieses Priiparat vertheilt sich 
leicht im Wasser und verdaut bereits gut in einer Lésung ) 
von 1: 1000 Wasser, ausserdem gewahrt es den Vortheil, 
dass man Pepsinlésungen verschiedener vergleichbarer Con- 
centrationen anwenden kann, da man wohl annehmen darf, 
dass das Priiparat annaihernd gleichmassig ist. 


Anordnung der Versuche. 
Die Versuchsreihen wurden sowohl bei der Essigsiiure-, wie 
bei der Milchsiure-Gihrung in folgender Reihenfolge angestellt : 
A. Einwirkung von Pepsin, 


B. ’ » HCl, I 
C. > » Pepsin-F Cl, 
D. » » HCl bei Gegenwart von Pepton, 

) FE. Einige Versuche zur oben angedeuteten Frage der Um- 


setzung von Phosphaten durch Salzsiure. 









') Ueber die Giihrung im Magen. Mittheilungen aus der Medic. 
Klinik in Kénigsberg, 1888, S. 154, 
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Materialien und Methode bei der Titrirung. 


Zur Titration verwandte ich Normal-Natronlauge, die 
von Merck-Darmstadt hergestellt war; dieselbe wurde 
wéchentlich wenigstens einmal mit einer aus derselben Fabrik 
bezogenen Normal-Salzsiure verglichen; als sich nach 2 Mo- 
naten die Normallauge triibte, stellte ich eine neue Natron- 
lauge auf die Merck’sche Normalsiure ein. Als Indicator 
diente bei den Versuchen tiber Essigsiure-Gihrung ausschliess- 
lich Lackmustinctur, die alle 14 Tage frisch hergestellt und 
auf ihre Neutralitéit untersucht wurde. Bei den Versuchen 
iiber Milchsiure-Gihrung kam ausser der Tinctur noch blaues 
und zur Controle rothes Lackmuspapier zur Verwendung; 
schliesslich benutzte ich eine titrirte 10procentige HCl eben- 
falls aus der Merck’schen Fabrik, die genau auf die Normal- 
Natronlauge eingestellt war. Aus dieser 10 procentigen stellte 
ich dann noch eine 1procentige HCl her, die ebenfalls mit 
der Normal-Natronlauge und einer aus dieser bereiteten 
‘/,.>Normal-Natronlauge geprift wurde. Alle Versuchsproben 
wurden bei der gleichen und constant gehaltenen Temperatur 
im mit Thermoregulator versehenen Brutkasten der Giahrung 
unterworfen. Fiir die Essigsiiure-Gihrung benutzte ich eine 
Temperatur von 32 bis 33°, fiir die Milchséure-Gihrung eine 
solehe von 37 bis 38°. 

Nach diesen Vorbemerkungen gehe ich zur Darstellung 
der Versuche tiber. 


I. Essigsiure-Gihrung. 
Nahrstoffe. 
Fiir die Essigsiure-Gihrung verwandte ich eine Salz- 


lisung, die in 1000 chem. Flissigkeit 


Chlorkalium 10,0 egr., 
Chlorcalcium 10,0 er., 
Chlormagnesium 10,0 gr., 
Chlornatrium 10,0 gr., 
Chlorammonium 20,0 gr. 


enthielt. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIV. 





























































































































82 


Die Versuche wurden jedesmal in folgender Weise an- 
e gestellt: In einen einen Liter Fltssigkeit haltenden Kolben 
eo wurden von obiger Lésung 10 cbem., Eisessig 10 cbem., 
Alkohol 25 cbem. gethan und darauf der Kolben bis zur 
Marke mit destillirtem Wasser gefiillt. Diese Mischung ent- 
hielt also: 





























Chlorkalium Us i 

4 ' . 0 

it Chlorcalcium eta ae 

+ Chlormagnesium 0,1°/,,, 

d Chlornatrium a a 
Chlorammonium  0,2°/,,, 
Kssigsiure 10"). 
Alkohol 2.5"|,. 


Allgemeine Versuchsanordnung. 


Von dieser Lésung wurden zweimal 50 cbem. mit Normal- 
Natronlauge titrirt; zu jedem Versuche wurden 150 chem. der 
Flissigkeit in ein Becherglas geftllt. Da die Oxydation des 
Alkohols zu Essigsiure nur an der Oberflaiche stattfindet und 
demgemiiss bei grésserer Oberfliche in gleicher Zeit mehr 
Essigsiure gebildet wird, war es nothwendig, fiir jede Ver- 
suchsreihe nur Glaser von gleicher Grésse zu verwenden. Eine 
Sterilisation der Gefiisse und Fltssigkeiten war nicht ndthig, 
da ich auch so auf den 1°/, Essigsiure enthaltenden Versuchs- 
fllissigkeiten trotz vielfacher mikroskopischer Untersuchungen 
stets nur die durch Pasteur’) so genau beschriebene Essig- 


mutter fand. Die letztere wurde stets auf Fltissigkeiten, die 
neben obigen Salzen noch Pepton enthielten, vorrithig gehalten. : 
Geimpft wurde in der von Pasteur angegebenen Weise: ein ; 
Glasstab wurde schrig durch die Mykoderma-Haut durchi- ‘ 
gestossen, horizontal gelegt und wieder herausgehoben und q 
die an ihm hangende Essigmutter auf die zu impfende Flussig- i 
keit tibertragen. Sie list sich beim Bertihren der Fliissigkei! d 
vom Glasstab ab und bleibt auf der Oberfliche liegen. Diese f 





1) L. c., S. 63. 
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Impf-Methode ist leicht ausftihrbar; auch wird durch sie mit 
Sicherheit verhindert, dass die Mykoderma-Haut von Fliissig- 
keit bedeckt wird, ein Umstand, der nach Pasteur’) die 
Essigbildung aufhebt. 

Nach der Impfung wurden die Gliser derart mit Glas- 
platten bedeckt, dass die Luft Zutritt zur Flissigkeit hatte; 
darauf wurden die Gefiisse vorsichtig in den Brutofen gestellt, 
in dem sie 4 Tage einer Temperatur von 32 bis 33° Celsius 
ausgesetzt blieben. Wahrend dieser Zeit wurde jede Erschit- 
terung der Gliser auf’s Sorgsamste vermieden, um ein Unter- 
sinken der Essigmutter: zu verhtiten. 4 Tage schien eine 
venugend lange Versuchsdauer zu sein, da sich bald heraus- 
stellte, dass in den Fallen, in denen sich nach 3 Tagen noch 
keine gleichmassige, die ganze Oberfliche bedeckende Myko- 
derma-Haut gebildet hatte, auch nach 8 Tagen noch keine 
Giihrung stattfand. Ftir die mit Pepton versetzten Flissig- 
keiten gentigten 3 Tage, da stets, wenn tberhaupt Gahrung 
eintrat, schon nach 36 Stunden eine vollstandige Mykoderma- 
Schicht die Oberfliche bekleidete. Nach 4 resp. 3 Tagen 
wurden die Glaser dem Brutkasten entnommen; es waren 
dann schon beim ersten Anblick dicjenigen Glaser zu erkennen, 
in denen Gihrung stattgefunden hatte, indem nur ausnahms- 
weise sich auf denjenigen Proben, in denen keine Essigbildung 
eingetreten war, Mykoderma befand; meist war in diesen 
das Impfmaterial untergesunken; in den wenigen Fillen, 
in denen es noch auf der Oberfliche schwamm, war es 
wenigstens nie zu einer continuirlichen Schicht ausgewachsen 
und hatte es sich kaum vermehrt. Nachdem sodann die 
verdunstete Fliissigkeit durch Auffiillen der Proben mit 
destillirtem Wasser auf 150 chem. ersetzt worden war, 
wurden zweimal 50 chem. mit Normal-Natronlauge titrirt, 
der Rest wurde zu Verdauungsversuchen und zu Unter- 
suchungen auf Methylviolettreaction verwendet, die Zunahme 
der Aciditit wurde als Essigsiure berechnet. So erhiell ich 
folzende Resultate. 


1) L. c., S. 100—103. 
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A. Einwirkung von Pepsin. 
Versuch I. 


Es wurden 1000 chem. wie oben angestellt. Von diesen 
entsprachen 50 chem. 9,4 chem. Normal-Natronlauge. Die 
Lésung enthielt also 1,3°/, Essigsiiure; von dieser Flissigkeit 
wurden 4 Proben a 150 cbem. in gleich grosse Gliser gefiillt; 
b, c, d mit 0,2 gr., 0,3 gr. resp. 0,4 gr. Pepsin versetzt. Nach 
vier Tagen ergab sich: 

a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem. = 2,0 NaOH = 
0,24°), neugebildete Essigsiure; 

b) enthaltend 0,2 Pepsin, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem, = 5,8 NaOH 
= 0,7°|, neugebildete Essigséure; 


c) enthaltend 0,3 Pepsin, Zunahme der Aciditit fiir 50 cbem. = 7,9 NaOH 
= 0,95°|, neugebildete Essigsaure ; 
d) enthaltend 0,4 Pepsin, Zunahme der Aciditit fiir 50 cbem. = 9,5 NaOH 
= 1,14°), neugebildete Essigsiure. 
b, c und d verdauten auf HCl-Zusatz Fibrin, welches 
in Alkohol aufbewahrt wurde, gut. 






























Versuch II, 


Drei Proben & 150 chem. wie oben, 50 chem. = 9,0) 
NaOH, nach vier Tagen: 


a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 3,0 NaOH = 
0,4°), neugebildete Essigsaure ; 

b) + 0,5 Pepsin, Zunahme der Aciditat fiir 50 cbem. = 6,7 NaOH = 
0,8°), neugebildete Essigsiure ; 

c) + 1,0 Pepsin, Zunahme der Aciditat fir 50 chem. = 7,9 NaOH = 
0,95°/, neugebildete Essigsaure. 

Mit b und c auf HCl-Zusatz gute Verdauung von Fibrin. 

Mehr als 1 gr. Pepsin liess sich nicht gut in 150 chem. der 
Versuchsfltissigkeit vertheilen. 


Die héhere Aciditit derjenigen Proben, die mit Pepsin 
versetzt waren, lisst sich nicht etwa durch den Siuregehalt 
des Pepsin erklaren, da 50 cbcm. einer concentrirten Pepsin- 
lésung bereits durch einen Tropfen Normallauge alkalisch 
wurden. Aus diesen beiden Versuchsreihen ergibt sich, dass H 
Pepsin die Essigsiure-Gihrung zu verhindern nicht im Stande 
ist, vielmehr dieselbe beschleunigt; vielleicht beruht dies dar- 
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auf, dass Pepsin ebenso wie Pepton besser als Chlorammonium 
als Stickstoffibertriger fiir Mykoderma aceti zu dienen im 
Stande ist, also ein gutes Nihrsubstrat ist. 


B. Einwirkung von Salzsiure. 

Nachdem durch einige Versuche festgestellt war, dass 
hdherer H Cl-Gehalt die Essigsiure-Gahrung aufhebt, wurden 
3 Liter der oben beschriebenen Nahrlésung angestellt und in 
5 Portionen zu 600 cbem. getheilt. Zur zweiten Portion liess 
ich 0,6 chem. der 10procentigen Salzsiure aus einer Burette 
zufliessen, so dass diese Portion 0,1°/,, HCl enthielt; — zur 
dritten 1,2 chem. der 10procentigen Salzsiure, entsprechend 


0,2°/,,3 — zur vierten 1,8 cbem., entsprechend 0,3°/,,; — und 


zur fiinften 2,4 chem. 10procentige Salzsiure, entsprechend 
0,4°/,,.. Von jeder Portion wurden darauf je zweimal 50 cbem. 
litrirt und dreimal 150 cbem. in Glaser gefiillt und geimpft. 


Der Versuch ergab folgende Resultate: 


Versuch III. 


a) 3 Proben a 150 cbem. ohne Zusatz, 50 chem. = 10,4 NaOH. 
1. nach zwei Tagen untersucht, Zunahme der Aciditat fiir 50 cbem, 
= 1,0 NaOH = 0,12°), Essigsiiure neugebildet ; 
. nach drei Tagen untersucht, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. 
= 5,4 NaOH = 0,65°), Essigsiiure neugebildet ; 
3.') nach fiinf Tagen untersucht, Zunahme der Aciditat fiir 50 cbem. 
= 4,6 NaOH = 0,55°), Essigsiure neugebildet. 
b) 3 Proben a 150 cbem. enthaltend 0,1°/,, HCl, 50 cbem. = 10,5 NaOH. 
1. nach zwei Tagen, Zunabme der Aciditat fiir 50 chem. = 0 NaOH 
= keine Gahrung; 
2. nach drei Tagen, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 0 NaOH 
= keine Gaihrung; 
3. nach fiinf Tagen, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 0 NaOH 
= keine Gahrung. 
c) 3 Proben a 150 chem. enthaltend 0,2°),,. Salzsiure, 50 chem, = 
10,7 NaOH. 
Ebenfalls in 2, 3 und 5 Tagen keine Zunahme der Aciditat. 


Ebenso hatte bei Versuch d und e, die 0,3 resp. 0,4°/,, 
HCl enthielten, nach zwei, drei und fiinf Tagen die Aciditat 





1) War am zweiten Tage erschiittert worden. 
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nicht zugenommen. In allen mit HCl versetzten Proben war 
Mykoderma untergesunken. Bei 0,1°/,,, 0,2°/,,, 0,3°/,, und 
0,4°/,, HCl war also keine Gihrung eingetreten, wahrend die 
Controlversuche ohne HCl, die genau denselben Bedingungen 
ausgesetzt und mit demselben Mykoderma geimpft waren, eine 
Zunahme der Essigsiure zeigten. Danach glaube ich zum 
Schlusse berechtigt zu sein, dass die Gegenwart von 0,1°/ 
Salzsiure die Essigsiure-Gihrung nicht mehr zuliisst. 

Um indessen die untere Grenze fiir die HCl-Concentration, 
die die Gihrung noch aufhebt, zu bestimmen, stellte ich noch 
drei Versuchsreihen an, die Proben mit einem Salzsaure- 
Gehalte von 0,025°/,,, 0,05°/,, und 0,075°/,, enthielten. Die 
Resultale waren folgende: 


00 


00 


Versuch IV. 
a) ohne Zusatz, 50 cbem. = 8,0 NaOH, 
nach vier Tagen Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 12,0 NaOH 
= 1,44°), neugebildete Essigsiure ; 
b) enthaltend 0,025°),, HCl, 50 chem. = 8,0 NaOH, 
nach vier Tagen Zunahme der Aciditaét fiir 50 cbem. = 11,8 NaOH 
== 1,42°,, neugebildete Essigsaure; 
c) enthaltend 0,05°/,, HCl, 50 ecbem. = 8,1 NaOH, 
nach vier Tagen Zunahme der Aciditaét fir 50 chem. = 16,1 NaOH 
= 1,93°!, neugebildete Essigsiure ; 


d) enthaltend 0,075°/, HCl, 50 chem. = 8,1 NaOH, 
nach vier Tagen Zunahme der Aciditat fiir 50 chem, = 0 NaOH 
= keine Gahrung. 


Versuch V und VI. 

In zwei weiteren Versuchsreihen erhielt ich bei 0,025°/,, 

HCl noch Gihrung, nicht aber mehr bei 0,05°/,,.. Eine dieser 
beiden letzten Versuchsreihen enthielt den zehnfachen Gehalt 
von Nihrsalzen. Somit scheint mir die untere Grenze fir die 
Quantitat Salzsiure, die die Essigsiure-Gaihrung verhindert, 
bei 0,05°/,, Salzsiure zu liegen und unabhiingig vom Gehalt 
an salzsauren Niahrsalzen zu sein. Wahrend demgemiiss 
Mykoderma aceti Essigsiure in grossen Quantitaiten vertrigt, 
wird es bereits bei Gegenwart von Spuren von freier Salzsaure 
entwickelungs- und functionsunfahig. Dieses zu_illustriren 
werden noch die unter D angefiihrten Versuche dienen. 
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C. Einwirkung von Pepsin-Salzsiure. 

Nachdem mir einige Versuche gezeigt hatten, dass auch 
bei Gegenwart von Pepsin die Grenze des Salzsiiuregehaltes, 
der Essigsiure-Gahrung verhindert, unter 0,1°/,, liegt, versetzte 
ich 700 chem. Nahrlésung mit 1,75 cbem. 1 procentiger HCl, 
so dass also die Lésung 0,025°/,, HCl enthielt; ich setzte 
davon 4 Proben zu 150 chem. an, zur zweiten, dritten und 
vierten setzte ich 0,2, 0,3 resp. 0,4 gr. Pepsin hinzu. 50 cbem. 
der Lésung waren = 9,4 NaOH; ich erhielt nach vier Tagen: 

Versuch VII. 

a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditéit fiir 50 chem. = 2,6 NaOH 
0,31°/, neugebildete Essigsiure ; 
0,2 Pepsin, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. 5,6 NaOH 
0,67°/, neugebildete Essigsiure ; 
0,3 Pepsin, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem. = 6,2 NaOH 
0,74°), neugebildete Essigsiure ; 
0,4 Pepsin, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem. = 8,2 NaOH 
0,98°!, neugebildete Essigsaure. 


b) 


trite + i 


In einer weiteren Versuchsreihe versetzte ich 700 cbem. 
HCl, so dass 


Naihrlésung ceteris paribus mit 3.5 cbem. 1°/ 
also die Lésung 0,05°/,, HCl enthielt. 50 cbem. dieser Lésung 
entsprachen 8,5 NaOH. Auch hiervon stellte ich viermal 
150 chem. an, und ftigte zu Probe b, c, d 0,2, 0,4 resp. 0,6 gr. 
Pepsin hinzu. Nach vier Tagen erhielt ich: 


00 


Versuch VIII. 
a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditéit fiir 50 chem. = 0 NaOH 
keine Gahrung; 
b) enthaltend 0,2 gr. Pepsin, Zunahme der Aciditaét fiir 5 
1,7 NaOH = 0,2°), neugebildete Essigsaure ; 
c) enthaltend 0,4 gr. Pepsin, Zunahme der Aciditat fiir 50 cbem. = 
0 NaOH = keine Gahrung; 
d) enthaltend 0,6 gr. Pepsin, Zunahme der Aciditat fiir 50 cbem. = 
4,9 NaOH = 0,59°), neugebildete Essigsaure. 
Versuch IX. 

In einer Versuchsreihe, die 0,075°/,, HCl enthielt, fand 
auch in derjenigen Probe von 150 cbem., die 1 gr. Pepsin 
enthielt, keine Gaihrung statt. In simmtlichen Versuchen der 
3 Versuchsreihen verdauten die Proben, die Pepsin enthielten, 
auf Salzsiurezusatz gut. 
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Es ergibt sich also das Resultat, dass Pepsin-Salzsiure 
genau in derselben Concentration wie Salzsiure ohne Pepsin- 
zusatz die Gahrung aufhebt, indem auch hier bei 0,05°/,, HCl 
die Gahrung bald noch eintritt, bald aufgehoben ist. Bei 
0,025°/,, HCl steigt die Menge der neugebildeten Essigsiure 
mit dem Pepsingehalt genau so, wie auch ohne HCl ver- 
mehrter Pepsinzusatz beschleunigte Essigsiurebildung _ ver- 
ursacht (siehe unter A). 

Die Grenze fiir die HCl-Concentration, die die Gahrung 
aufhebt, ist also véllig unabhingig vom Pepsinzusatz. Wo 
aber noch Gihrung eintritt, ist die gebildete Essigsiuremenge 
grésser bei Gegenwart von Pepsin. 


D. Einwirkung von HCl bei Gegenwart von Pepjton. 

Um zu untersuchen, ob die durch Pepton, wie man zu 
sagen sich gewOhnt hat, «gebundene» HCl noch gahrungs- 
hindernd zu wirken im Stande ist, stellte ich folgende zwei 
Versuche an: Bei dem ersten léste ich in 1000 cbem. Nahr- 
lésung 10,0 gr. Witte’sches Pepton; dazu setzte ich 3 chem. 
10°/, HCl, so dass die Lésung 0,3°/,, HCl enthielt. 50 cbem. 
waren = 8,8 NaOH. Davon fillte ich a) 150 chem. in ein 
Glas, zu den tbrigen 800 cbem. liess ich 0,8 chem, 10°), 
I1Cl zufliessen entsprechend 0,4°/,, HCl. Hiervon setzte ich 
b) 150 ebem. an, 50 chem. waren = 9 NaOH. Zu den 
iibrigen 600 chem. setzte ich 0,6 cbem:. 10°/, HCl entsprechend 
0,5°/,, HCl Davon c) 150 cbem., 50 chem. = 9,1 NaOH. 
Zu den tbrigen 400 chem. 4 cbem. 1°/, HCl entsprechend 
0,6°/,, HCl, davon d) 150 cbem., 50 chem. = 9,3 NaOH; 
zu dem Rest von 200 chem. 2 cbem. 1°/, HCl entsprechend 
0,7°/,, HCl, davon e) 150 cbem., 50 chem. = 9,4 NaOH. 
Nach drei Tagen ergab sich folgendes Resultat: 


Versuch X, 


a) enthaltend 0,3°),, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 16,4 
NaOH = 1,97°|, neugebildete Essigsiure. M—‘); 


') M+ bedeutet, dass die Methylviolettreaction hervorgerufen 
wurde, d. h. dass Methylviolett blau gefiirbt wurde. M— bedeutet, dass 
diese Reaction nicht eintrat. 
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b) enthaltend 0,4°|,, HCl, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem. = 15,4 
NaOH = 1,85°!, neugebildete Essigsiure. M—-; 

c) enthaltend 0,5°),. HCl, Zunahme der Aciditit fiir 50 ecbem. = 14,9 
NaOH = 1,79°|, neugebildete Essigsiure. M—-; 

d) enthaltend 0,6°/,, H@l, Zunahme der Aciditit fiir 50 chem. = O 
NaOH = keine Gahrung. M—; 


e) enthaltend 0,7°),, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem. = 0 
NaOH = keine Gahrung. M?. 


Setzte ich zu 50 chem. von d) 1 chem. 1°/, HCl, so 
dass die Lésung 0,8°/, HCl enthielt, so trat die Methylviolett- 
reaction ein. Ohne Pepton gab meine Methylviolettlésung 
bei 0,3°/,, HCl deutliche Reaction. Wenn also in der obigen 
Versuchsreihe erst bei 0,8°/,, HCl die Reaction eintrat, so 
hatte das Pepton 0,5°/,, HCl gebunden. Dem entspricht, dass 
hei 0,5°/,, HCl noch Gihrung eintrat, wihrend dieselbe bei 
0,6°/,, aufgehoben war. 


00 


In einer weiteren Versuchsreihe liste ich in 1000 cbem. 
Nahrlésung 20 gr. Pepton. Indem ich nach dem Modus, den 
ich bei Beschreibung des vorigen Versuches auseinander- 
gesetzt habe, vorging, stellte ich 5 Proben an, die 0,7°/,,, resp. 
0,8°/,5, resp. 0,9°/,,, resp. 1,0°/,,, resp. 1,1°/,, HCl enthielten. 
In drei Tagen erhielt ich folgendes Resultat: 


Versuch XI. 


a) enthaltend 0,7°),, HCl, Zunahme der Aciditaét fair 50 chem. = 16,0 
NaOH = 1,9°!, Essigsiure. M—; 
b) enthaltend 0,8°),, HCl, Zunahme der Aciditit fiir 50 chem, = 15,7 


NaOH = 1,9°|, Essigsiure. M—-; 
c) enthaltend 0,9°/,, H@l, Zunahme der Aciditit fiir 50 cbem. = 11,2 
NaOH = 1,36°), Essigsiure. M—-; 


p) enthaltend 1.0°!,, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 cbem. = 0. 
M—.; 

e) enthaltend 1,1°),, HCl, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem. = 0. 
M—. 


Setzte ich zu 50 chem. von d) 1,0 chem. 1°/, HCl, so 
dass die Probe 1,2°/,, HCl enthielt, so war M?. Setzte ich 
zu 50 chem. e) 1 chem. 1°/, HCl, so dass die Flissigkeit 


also 1,3°/,, enthielt, so wurde M+. Da bei 1,2°/,, bereits 
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M? und bei 1,3°/,, M+ war, so war also bei 1°/,, HCl schon 
«freie» HCl vorhanden. Darum trat auch bei 1°/,, HCl keine 
Gaihrung mehr ein. 


Ich glaube, dass diese beiden Versuche zur Evidenz 
beweisen, dass die am Peptone «gebundene >», durch Farbstoff- 
reaction nicht mehr nachweisbare HCl die Essigsiure-Gihrung 
zu verhindern nicht mehr im Stande ist. So erklart es sich, 
dass trotz Anwesenheit von HCl Giéhrung eintritt: 1. bei 
Pylorusverengerung, wo sich Eiweiss im Magen anhauft, 2. im 
Beginn der Verdauung, wo das eingenommene Eiweiss sich 
mit der frisch secernirten HCl imbibirt. 


Es liegt mir durchaus ferne, behaupten zu wollen, dass 
die im Magen gefundene Essigsiure durch Gahrung aus Alkohol 
entsteht. Das ist unwahrscheinlich, da Mykoderma aceti nur 
dann essigbildend zu wirken vermag, wenn es auf der Ober- 
fliche schwimmt, was bei den Bewegungen des Magens nicht 
wohl denkbar ist. Die Essigsiure bildet sich im Magen wie 
Milchsiure und Buttersiure und neben dieser letzteren aus 
Kohlehydraten. Ich wollte nur die Einwirkung des Magen- 
saftes auf einige genau bekannte Fermentationsprocesse unter- 
suchen, indem ich davon absah, ob diese im Magen vorkommen 
oder nicht. 


E. Einige Versuche zur Frage der Umsetzung von 
Phosphaten durch Salzsaure, 


Zuniichst hielt ich es fiir meine Aufgabe, festzustellen, 
in welcher Con¢entration freie Phosphorsiure die Gahrung 
verhindert. Zu diesem Behufe stellte ich eine Lésung her, 
die an Stelle der salzsauren Salze die entsprechenden Phos- 
phate in derselben Concentration enthielt, um auszuschliessen, 
dass sich etwa die Phosphorsiure mit den Salzen der Lésung 
umsetzt. Ich versetzte dann in derselben Weise, wie ich es 
oben bei der Beschreibung der ersten Versuchsreihe von D 
des Niheren auseinandergesetzt habe, vier Proben mit 0,1, 
0,3, 0,5 resp. 0,7°/,, Phosphorsiure. Nach vier Tagen erhielt 
ich folgende Resultate: 
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Versuch XII. 


a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 11,2 NaOH 
= 1,34°!, Essigsiure; 

b) enthaltend 0,1°!,, H,PO,, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem, = 
16,2 NaOH = 1,94°), Essigsaure ; 

c) enthaltend 0,3°/,, H,PO,, Zunahme der Aciditat fiir 50 cbem. = 
17,9 NaOH = 2,15°|, Essigsaure ; 

d) enthaltend 0,5°!,, H,PO,, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem, = 
19,0 NaOH = 2,298°!, Essigsaure ; 

e) enthaltend 0,7°/,° H,PO,, Zunahme der Acidilat fiir 50 cbem. = 0. 

Die Grenze fiir die Phosphorsiuremenge, die die Gih- 

rung verhindert, liegt demgemiass zwischen 0,5 und 0,7°/,,. 

— Darauf léste ich in 1000 chem. Nihrstofflésung, die ledig- 

lich salzsaure Salze enthielt, ca. 1,0 gr. saures Calciumphos- 

phat. Auch von dieser Lésung wurden 5 Proben angesetzt, 

von denen die 4 letzten 0,1, 0,2, 0,3 resp. 0,4°/,, H Cl enthielten. 


'00 
Nach vier Tagen erhielt ich folgende Resultate: 


Versuch XIII. 
a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem. = 17,3 NaOH 
= 9,1°/, Essigsaure; 
b) enthaltend 0,1°!,, HCl, Zunahme der Aciditit fiir 50 chem, = 14,1 


NaOH = 1,7°), Essigsaure; 
c) enthaltend 0,2°/,, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem, = 2,6 


NaOH = 0,312°), Essigsdure; 
d) enthaltend 0,3°!,, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 50 cbem. = 0; 
e) enthaltend 0,4°),, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem, = 0. 
Da nun 0,3°/,, Salzsiure aus Calciumphosphat fast 0,9°/,, 
Phosphorsiure frei machen, so scheint mir die Aufhebung 
der Gahrung bei 0,3°/,, in diesem Falle nicht durch die HCl, 
die schon bei einer Concentration von 0,05°/,, die Gihrung 
verhindert, sondern durch die Phosphorsaure, die erst bei 
einer Concentration von tiber 0,5°/,, giihrungshemmend wirkt, 
die Ursache fiir die Verhinderung der Giihrung abgegeben zu 
haben. Bei 0,2°/,, HCl trat noch eine allerdings verminderte 
Gaihrung ein; in diesem Falle konnten eben erst héchstens 
0,6°/,, Phosphorsiure frei geworden sein. 


Versuch XIV. 
Genau dieselben Resultate erhielt ich in einem weiteren 
Versuche, der anstatt 1,0 gr. nur ca. 0,5 gr. saures Calcium- 
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phosphat in 1000 chem. Lésung enthielt; auch hier war die 
Gihrung bei 0,2°/,, HCl stark herabgesetzt (bei 0,1°/,, HCl 
erhielt ich noch 0,95°/, Essigsiure, bei 0,2°/,, nur noch 0,13°/,, 
Essigsaiure), wihrend bei 0,3°/,, HCl die Gihrung vollstindig 
aufhérte. Diese Resultate sind wohl nur so zu erkliren, dass 
sich das saure Calciumphosphat, entgegen der bisherigen An- 
nahme, mit HCl umsetzt, denn, wie wir gesehen haben, schliesst 
0,1°/,, freie HCl mit Sicherheit Essigsiiure-Giihrung aus. Es 
liegt mir jedoch fern, auf Grund obiger Beobachtungen be- 
haupten zu wollen, dass auch im Magen die Phosphate durch 
Salzsiiure umgesetzt werden, so dass sich also im Magen neben 
freier HCl auch freie H,PO, finde; im Magen liegen offen- 
bar andere Verhiltnisse vor, die im Reagirglase nicht nach- 


zuahmen sind. 


II. Milchsiure -Gihrung. 
Vorbemerkungen. 

Die Untersuchungen tber die Beeinflussung der Milch- 
siure-Gihrung durch Magensaft verursachten weit gréssere 
Schwierigkeiten, als diejenigen Uber die Essigsiiure-Gahrung. 
Ks gelang hier nicht, lediglich mit salzsauren Salzen als Nihr- 
salzen Gihrung zu erzeugen. Ich habe Lésungen von salzsauren 
Salzen in verschiedenen Concentrationen und Variationen mit 
und ohne Zusatz von Pepsin, Pepton und Phosphorsiure an- 
gewendet, ohne jemals Gahrung zu erhalten, wahrend in den 
Controlproben, denen phosphorsaure Salze zugesetzt waren, 
Gahrung eintrat. | 


Anwendung von Phosphaten. 

Die Gegenwart phosphorsaurer Salze scheint ftir die 
Entwickelung des Htippe’schen Baccillus acidi lactici ein 
absolutes Erforderniss zu sein. Da also von denselben nicht 
Abstand zu nehmen war, war ich, wie wir unter B und C 
sehen werden, gendthigt, Nahrlésungen mit verschiedenem 
Gehalt an phosphorsaurem Kalium zu verwenden, um eine 
cewisse Gesetzmiissigkeit fiir die Menge Salzsiure, die nothig ist, 
um die Milchsiiure-Gaihrung zu verhindern, feststellen zu kénnen. 
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Reinculturen. 

Eine weitere Schwierigkeit ergab sich in der Anlegung 
von Reinculturen des genannten Baccillus und in der mir 
nothwendig erscheinenden Untersuchung, ob auch bei der 
Impfung nicht anderweitige, gihrungerzeugende Mikroorganis- 
men in die Versuchsfliissigkeiten tibertragen seien. Der Bace. 
ac. lact. ist in seinem mikroskopischen Bilde wie in seinen 
makroskopischen Wachsthumsverhiiltnissen von Htippe*) sehr 
genau beschrieben worden; doch scheint es mir einige diesem 
im Wachsthum sehr ahnliche Mikroorganismen zu geben, die 
ausser Milchsiure auch fltichtige Séure bilden. Ich glaubte 
darum nicht lediglich auf Grund mikroskopischer und ma- 
kroskopischer Untersuchung der verimpften Cultur ein Urtheil 
dartiber fillen zu diirfen, ob der zur Impfung verwandte 
Baccillus in der That der Htippe’sche Milchsiure-Baccillus 
sei; vielmehr hielt ich es fiir durchaus nothwendig, von jeder 
Versuchsreihe wenigstens zwei Proben auf Anwesenheit fliich- 
tiger Séuren zu prtifen. Es geschah dies in der Art, dass 
ich Portionen von 50 chem. auf freiem Feuer bis auf ‘/, ab- 
destillirte; nur wenn dieses Destillat neutral reagirte oder 
doch durch 1 bis 2 Tropfen einer */,,-Normal-Natronlauge 
neutralisirt wurde, hielt ich mich zu dem Schlusse berechtigt, 
dass mein Impfmaterial rein gewesen sei; andernfalls ver- 
wandte ich die Versuchsreihe nicht zu den Resultaten. 


Titration. 


Da es sich, wie wir sehen werden, stets nur um sehr 
geringe Mengen Milchsiure handelte, war ich genéthigt, mit 
‘/,,7 Normal-Natronlauge zu titriren und 50 cbem. Versuchs- 
fliissigkeit zu jeder Titration zu verwenden. Lackmus-Tinctur 
allein. war als Indicator nicht ausreichend, da das saure 
Phosphat, das sich stets in der Lésung befand, keinen scharfen 
Umschlag in der Farbung der Tinctur zuliess. Ich verwandte 
deshalb neben der letzteren blaues und zur Controle auch 





') Hiippe, Ueber Zersetzung der Milch u.s. w., Berl. Med. Wochen- 
schrift, 1884, S. 777. 
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rothes Lackmus-Papier. So war es mir méglich, die Fehler- 
grenze unter 0,5 chem. */,,-Normallauge zu halten. 


Versuchsanordnung, 

Im Gegensatz zur Essigsiure-Gaihrung war ich hier ge- 
nothigt, Glaser wie Fliissigkeiten zu sterilisiren. Dies geschah 
auf folgende Weise: Es wurden Erlenmeyer’sche Kélbchen, 
die ca. 200 chem. Fliissigkeit fassten, gut gesaiubert, mit 
destillirtlem Wasser ausgesptilt und mit einem Wattepfropfen 
verschlossen 1'/, bis 2 Stunden im Trockenkasten einer Tem- 
peratur von 140—160° ausgesetzt. Die so sterilisirten Kolben 
wurden mit den Versuchsfltissigkeiten geftillt und dann eine 
halbe Stunde im Koch’schen Dampf-Sterilisirungs- Apparat 
Wasserdimpfen von 100° ausgesetzt. 

Nachdem die Fltissigkeiten abgektihlt waren, wurde ev. 
Pepsin zugesetzt und dann mittels eines ausgegliihten Platin- 
drahtes, der an seinem Ende zu einer Oese umgebogen war, 
unter allen vorgeschriebenen Cautelen geimpft; dann wurden 
die Proben in dem Brutkasten zwei Tage lang einer Tem- 
peratur von 37—38° Cels. ausgesetzt. Zwei Tage gentgten, 
denn, wie ich mich tiberzeugt habe, trat in den Proben, in 
denen sich nach zwei Tagen noch keine Milchsaure gebildet 
hatte, auch bei wiederholter Impfung selbst nach sieben Tagen 
keine Gihrung ein. Ein Aufftillen der Versuchsflissigkeit war 
nicht néthig, da héchstens 2 cbem. von 150 verdunstet waren. 
Die Zunahme der Aciditét wahrend der Versuchsdauer wurde 
als Milchsiure berechnet, nachdem flichtige Saure durch die 
oben beschriebene Untersuchungsmethode ausgeschlossen war. 


Nahrlésung. 

Was die Nahrlésung anbetraf, so musste ich natiirlich 
aus den in der Einleitung des Weiteren auseinandergesetzten 
Griinden von Pepton absehen, auch weinsaures Ammoniak, 
welches von Hiippe als N-Uebertriiger empfohlen ist, konnte 
nicht benutzt werden, weil es sich mit Salzsiure umsetzt. 
Ich verwandte deshalb Chlorammonium als Stickstoffuber- 
triger. Die von mir erhaltenen Milchsiure-Quantitaiten waren 












in Folge dessen sehr gering, doch kam es ja nicht darauf an, 
viel Milchsaiure zu erhalten. Ich stellte vier verschiedene Salz- 
lésungen an: 


1. Eine 5procentige Lésung von Chlorammonium, 
2. Eine 2procentige Lésung von Calciumchlorid, 
3. Eine 4procentige Lésung von Magnesiumsulfat, 


4. Eine Lésung von saurem Kaliumphosphat, von der 
50 chem. durch 27 cbem. Normal-Natronlauge neutralisirt 
wurden, die also ca. 3,67°/, KH,PO, enthielt. Diese Be- 
stimmungsmethode ist freilich nicht genau, doch liefert sie 
wenigstens vergleichbare Werthe. 


Ausserdem wurde vor jedem Versuch eine ca. 12pro- 
centige Milchzuckerlésung hergestellt, deren Gehalt im Soleil- 
Ventzke’schen Saccharimeter bestimmt und die dann durch 
entsprechenden Wasserzusatz zu einer 10procentigen Lésung 
verdinnt nochmals im Saccharimeter controlirt wurde. Zu 
jedem Versuche wurden von Lésung 1. 20 cbem., von Lésung 
2. 10 cbem., von Lésung 3. 20 cbcm., von Lésung 4. ver- 
schiedene Mengen, und von der Milchzuckerlésung 500 cbem. 
in einen Literkolben gethan und derselbe darauf bis zur Marke 


mit destillirtem Wasser gefiillt. Die Lésung enthielt also: 


0,1°/, Chlorammonium, 

0,02°/, Calciumchlorid, 

0,08°/, Magnesiumsulfat, 

Dikaliumphosphat in verschiedenen Mengen, 
5°/, Milchzucker. 


Nach diesen Vorbemerkungen gehe ich zur Darstellung 
der Versuche tiber. 


A. Einwirkung von Pepsin. 
Versuch XV. 


Ich stellte auf die soeben genau aus einandergesetzte 
Art und Weise 1000 chem. Nihrlésung her. 50 chem. der 
Lésung wurden durch 16,0 cbem. ‘/,,-Normal-Natronlauge 
neutralisirt. Diese Lésung theilte ich in 6 Portionen zu je 































d) 


e) 


b) 


¢) 


d) 








sprachen 50 chem. der Lésung 4,0 — 
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150 chem. Nach dem Sterilisiren fiigte ich zu den Proben b, 
ce, d und e 0,2, 0,4, 0,6 resp. 1,0 gr. Pepsin hinzu. 


Nach zwei Tagen erhielt ich folgende Resultate: 


a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditat fiir 


0,9°/,. Milchsaure ; 


b) enthaltend 0,2 gr. Pepsin, Zunahme der 


NaOH ies ‘ 
7 - mn 1,26°),,. Milchsaure ; 
c) enthaltend 0,4 gr. Pepsin, Zunahme der 

NaOH ; 

6,5 alin 1,17°|,, Milchsaure ; 

enthaltend 0,6 gr, Pepsin, Zunahme der 
NaOH . 

7,0 — es ae 1,35°),,, Milchsaure ; 

10 

enthaltend 1,0 gr. Pepsin, Zunahme der 
ya O © , 

8,0 — 1,44°),, Milchsaure. 


50 chem, = 


Aciditat fiir 


Aciditat fiir 


Aciditit fiir 


Aciditiit fiir 


Na OH 
10 


5 


50 chem. = 


30 chem. = 


50 chem, = 


50 chem. = 


Eine zweite Versuchsreihe, die auf dieselbe Art her- 
Vor der Gihrung ent- 
Na OH 


gestellt war, ergab folgende Resultate. 


ergaben sich folgende Werthe: 


Versuch XVI. 


a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditat fiir 


0,72°),,.. Milchséure ; 
enthaltend 0,2 gr. Pepsin, Zunahme der 


7.0 se — 1,26°|,, Milchsiure ; 


enthaltend 0,3 gr. Pepsin, Zunahme der 
NaOH ! ' 

7.8 7" ~ = 1,4°/,, Milchsaure; 

enthaltend 0,4 gr. Pepsin, Zunahme der 
NaOH 


a = 1,44°/,, Milchsiaure, 


8,0 


10 


Nach zwei Tagen 


NaOH 


50 chem. = 4 ——— = 


Aciditit fiir 


Aciditit ftir 


Aciditiat fiir 


10 


50 chem. = 


50 chem, = 


D0 chem. = 


Siimmtliche mit Pepsin versetzte Proben verdauten auf 


HCl-Zusatz in Alkohol aufbewahrtes Fibrin gut. 
Siiure wurde nie gefunden. 


Flichtige 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass wie bei der 


Essigsiure-, so auch bei der Milchsiure-Gahrung Pepsin nicht 
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hemmend wirkt, vielmehr die Gihrung beschleunigt, was, wie 
ich oben bereits bemerkte, wohl darauf beruht, dass Pepsin 
ein guter Stickstoffiibertrager ist. 










B. Einwirkung von HCl. 


Da mir einige Versuche gezeigi hatten, dass der Gehalt 
der Nahrlésung an Dikaliumphosphat bestimmend ist fiir den 
Grenzwerth der HCl-Concentration, bei der Milchsiure-Gihrung 
noch eintritt, stellte ich folgende 4 Versuchsreihen an. Die- 
selben unterscheiden sich von einander durch den verschie- 
denen Gehalt der Nihrlésung an Dikaliumphosphat, welcher 
sich in der jedesmal angegebenen Aciditit ausspricht. 


Versuch XVII. 


1. 1000 cbem. einer Nihrlésung, von der 50 chem. durch 


NaOH om 
6,8 “a neutralisirt werden. Davon 5 Proben zu 150 cbem., 











von denen Probe b, c, d und e 0,1°/,,, 0,2°/,,, 0,3°/,, resp. 
0,4°/,, HCl enthalten. 
Nach zwei Tagen: 
r ’ ili Rite Na OH 
a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditit fiir 50 chem. = 3,2 na 


0,58°/,, Milchséure ; 


b) enthaltend 0,1°/,, Salzsiure, Zunahme der Aciditat fir 50 chem. = 







NaOH nae 
4.2 = = 0,72°!,, Milchsiure ; 
c) enthaltend 0,2°/,, Salzsiure, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 
NaOH : ; 
2,1 5 - — 0,37°|,, Milchsaure ; 





enthaltend 0,3°),, Salzsiure, Zunahme der Aciditét fiir 50 cbem, = 










= 0,16°!,, Milchsaure; 
e) enthaltend 0,4°/,, Salzsiure, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 0. 


Es wurden hier, wie bei allen folgenden Versuchsreihen, 
von jeder Probe 200 chem. angestellt. 50 chem. wurden 
titrirt; die uibrigen 150 in sterilisirten Kolben sterilisirt und 
seimpft; von diesen 150 chem. wurden nach Beendigung des 
Versuches 2 & 50 chem. titrirt, die tbrigen 50 cbem. zu Ver- 
dauungsversuchen und Versuchen auf Methylviolettreaction 
verwendet. 

Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIV. 
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Versuch XVIII. 


2. 1000 chem. einer Nihrlésung, von der 50 chem. durch 


NaOH oa ; 
11,2 ie neutralisirt werden. Auch hiervon 5 Proben a 


150 chem.; Salzsiuregehalt 0,2, 0,3, 0,4 resp. 0,5°/,,. 
Nach zwei Tagen: 
NaOH 
10 


— 


a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 5, 
1,0°),, Milchsaure ; 


b) enthaltend 0,2°/,, HCl, Zunahme der Aciditét ftir 50 chem. = 


5,3 —— = 0,95°|,,. Milchsiiure ; 

c) enthaltend 0,3°/,, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem, = 
5,5 —— = 0,99°|,, Milchsaure ; 

d) enthaltend 0,4°,, HCl, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem, = 
3,3 _ = 0,58°|,,. Milchséure ; 


e) enthaltend 0,5°!,. HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem, = 0. 


Versuch XIX. 


3. 1000 cbem. einer Nihrlésung, von der 50 chem. = 


J 6 J a ° 
15 —. Auch hiervon 5 Proben a 150 chem. mit Siaure- 


gehalt von 0,3, 0,4, 0,5 resp. 0,6°/,,. 


Nach zwei Tagen: 


; , eee mE NaOH 
a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditit fiir 50 chem, = 6 = 


Se Aistes 10 
1,08°),,, Milchsaure ; 
b) enthaltend 0,3°/,, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem. = 


— 


c) enthaltend 0,4°/,, HCl, Zunahme der Aciditiét fiir 50 cbem. = 


iD = = 0,81°),, Milchsdure. M+‘); 

d) enthaltend 0,5°|,, HCl, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem. = 
3,0 — = 0,54°!,, Milchsiure. M+; 

e) catinatiei 0,6°),, HCl, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem. = 
0 a = 0°), Milchséiure. M+. 





1) Erwihnen muss ich hier, dass H,PO, ebenso wie HCl Methyl- 
violett blau farbt. 
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Versuch XX, 
4. 1000 chem. Nahrlésung. 50 chem. = 28 : — 


5 Proben a 150 chem. enthaltend 0,5, 0,7, 0,9 und 1,1°/,, HCI. 
Nach zwei Tagen: 


‘ ; a _. NaOH 
a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem. = 6,0 = 


10 

1,1°!,,. Milchéure ; 
enthaltend 0,5°|,, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem, = 
40 NaOH 
~ sD 
enthaltend 0,7°),, HCl, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem. 
LO NaOH 
. 10 
enthaltend 0,9°),, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem. 

NaOH 

10 

enthaltend 1,1°/,. HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 ebem., 


NaOH | 
0 cs iO = Olas Milchsiiure. 


79 9 iIchsi , 
—— 0,72 lo Milc hsaure ; 
= 0,72°|,, Milchsaure ; 


= 0°),, Milchsiure ; 


Hieraus ergibt sich, dass der Salzsiuregehalt, der die 
Milchsiure-Gahrung zu hindern vermag, wesentlich verschieden 
ist, bei verschiedenem Gehalt der Nahrlésung an Dikalium- 
phosphat. Ich glaube indessen, dass sich doch aus den 
soeben milgetheilten Versuchsreihen eine bestimmte Gesetz- 
miissigkeit eruiren lasst. 

In dem unter 1 angeftihrten Versuch wurden 50 cbem. 


der Naihrlésung durch 6,8 — neutralitirt. Die Niaihrlésung 


a OF 
10 
enthielt also, da alle anderen in ihr enthaltenen Salze neutral 


waren, ungefihr 0,92°/,, KH,PO,. Diese werden durch 0,25°/,, 
HCl theoretisch in CIK und H,PO, zerlegt. Dem entspricht, 
dass bei 0,3°/,, die Gaihrung stark vermindert und bei 0,4°/,, 
aufgehoben war. 
In der Nahrlésung von Versuch 2 entsprechen 50 chem. 
NaOH , 
11,2 — i: KH, PO, 
entsprechend 0,4°/,, HCl. Die Gahrung wurde hier verhindert 
durch 0,5°/,, HCl. 


. Die Nihrlésung enthielt also ca. 1,5°/,, 


, _ NaOH 
Von der Nahrlésung 3 wurden 50 cbem. durch 15 be a 


neutralisirt. Die Lésung enthielt also ca. 2,04°/,, KH, PO,. 
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Diese bediirfen zu ihrer Umsetzung 0,54°/,, HCl. Damit stimmt 
iiberein, dass bei 0,6°/,, die Gihrung nicht mehr eintrat. 
NaOH 


Von Lésung 4 endlich entsprachen 50 chem. 28 ~~. 


Die Lésung enthielt also 3,8°/,, KH,PO,, die durch ca. 1°/,, HCl 
umgesetzt werden. Hier lag die Grenze fiir den zur Aufhebung 
der Gahrung nothwendigen H Cl-Gehalt zwischen 0,7 und 0,9°/... 

Wenn wir zunachst von Versuch 4 absehen, so kommen wir 
zu dem Resultate, dass gerade so viel Salzsiure néthig ist, um 
die Gahrung zu verhindern, als im Stande ist, das in der Lésung 
enthaltene Dikaliumphosphat in Chlorecalecium und Phosphor- 
siiure umzusetzen. Mit anderen Worten: die Salzsiure verindert 
die Néihrlésung derart, dass sie ftir Unterhaltung der Milch- 
siure-Gihrung nicht mehr geeignet ist, denn wie ich in der Ein- 
leitung zu den Versuchen tiber die Milchsiure-Gaihrung gesagt 
habe, ist mit salzsauren Salzen allein keine Gihrung méglich. 

In Versuch 4 hatte ich allerdings bereits bei einem 
niedrigeren als dem berechneten Salzsauregehalt keine Gahrung 
mehr erhalten. Doch glaube ich, dass sich dies zwanglos 
dadurch erklirt, dass bei diesem Versuch die Menge der frei- 
gewordenen Phosphorsiure so gross war, dass sie ihrerseits 
cihrungshindernd wirkte. 

Ich hatte ursprtinglich die Absicht, zu untersuchen, wie- 
viel Phosphorsiure néthig sei, um die Milchsiure-Giéihrung zu 
verhindern, doch habe ich leider nur eine derartige Versuchs- 
reihe angestellt, in der der héchste Phosphorsiuregehalt 1°/,, 
betrug. Dieser Gehalt an H,PO, aber gentigt noch nicht, um 
die Gihrung zu hindern. Den Versuch weiter fortzusetzen, 
war ich durch eine plétzliche Erkrankung, die mich an’s 
Zimmer fesselte, verhindert. Auch glaube ich nicht, dass ich 
den Grenzwerth fiir Phosphorsiure, bei dem Géhrung noch 
zu Stande kommt, hatte bestimmen kénnen, da Phosphor- 
siiure in grdésseren Mengen hinwiederum nach dem Gesetz 
der Aviditit die salzsauren Salze umsetzen muss, 


C. Einwirkung von Pepsin-HCl. 
Es wurden zwei Versuchsreihen genau entsprechend den 
Versuchsreihen 3 und 4 von B angestellt. 
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Versuch XXI. 
1. 1000 chem. Nahrlésung. 50 cbem. = 15 — zu 


jeder Probe wurden nach der Sterilisation 0,5 gr. Pepsin 
hinzugesetzt. 


Nach zwei Tagen: 
a) enthaltend 0,5 gr. Pepsin, Zunahme der Aciditaét fir 50 cbem. = 


7,0 — = 1,26°|,, Milchsiure ; 

b) enthaltend 0,5 gr. Pepsin und 0,3°/,, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 
50 chem, = 7,0 — = 1,26°|,, Milchsiure. M—; 

c) enthaltend 0,5 gr. Pepsin und 0,4°/,, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 
50 cbem. = 6,0 — = 1,08°),, Milchsiure. M+; 

d) enthaltend 0,5 gr. Pepsin und 0,5°/,, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 
50 chem. = 6,0 — = 1,08°|,, Milchsiure. M+; 

e) enthaltend 0,5 gr. Pepsin und 0,6°!,, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 
50 chem, = O a = (0°|,, Milchsiure. M+. 


Bei Pepsinzusatz erhielt ich also genau denselben Grenz- 
werth fur die Salzsiiurequantitit, die die Gihrung zulisst, den 
ich ohne Pepsinzusatz gefunden hatte, nur die erhaltenen 
Milchsaurewerthe sind bei Pepsinzusatz grésser. Dieser Ver- 
gleich mit der entsprechenden Versuchsreihe unter B ist erlaubt, 
da ich beide zugleich angestellt und geimpft habe und beide 
genau denselben Einfliissen ausgesetzt gewesen sind. 


Versuch XXII. 
2. 1000 chem. Lésung entsprechend Versuchsreihe 4 von 
B genau denselben Einfliissen ausgesetzt wie diese, zu der- 
selben Zeit mit demselben Material geimpft. 50 cbem. = 
98 Na OH 









Nach zwei Tagen: 
a) enthaltend 0,5 gr. Pepsin, Zunahme der Aciditaét fiir 50 cbem. = 


NaOH sak 
9 ere == 1,62°!,, Milchsaure; 
b) enthaltend 0,5 gr. Pepsin und 0,5°/,, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 
‘“ NaOH : rn 
a0 cbem. = 5 . : —_> «== 0,9 loo Milchsaure ; 


10 
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c) enthaltend 0,5 gr. Pepsin und 0,7°),, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 


50 chem. = 5,5 —— = 1,08°!,, Milchsaure ; 

d) enthaltend 0,5 gr. Pepsin und 0,9°),, H@l, Zunahme der Aciditat fiir 
50 chem. = O — = 0°}, Milchsaure ; 

e) enthaltend 0,5 gr. Pepsin und 1,1°),, HCl, Zunahme der Aciditat fiir 
50 chem. = O a = Q0°/,,. Milchsaure. 


Also auch hier lediglich der Unterschied von der ent- 
sprechenden Versuchsreihe, die kein Pepsin enthalt, dass die 
Mengen der gebildeten Milchsiure grésser sind als dort. Der 
Grenzwerth von HCl dagegen, bei der die Gahrung verhindert 
wird, ist nicht verschoben. Saéammtliche Proben verdauten 
Fibrin gut; keine fltichtigen Siuren. 


D. Einwirkung von HCl bei Gegenwart von Pepton. 
Versuch XXIII. 

Ich stellte 2000 chem. einer Nihrlésung her, von der 
. ,2 NaOH — 
50 chem. durch 16 a neutralisirt wurden, die also un- 
gefihr der Nihrldsung von B3 entsprach. In derselben léste 
ich 20 gr. Witte’sches Pepton. Diese Lésung theilte ich in 
10 Portionen & 200 chem. und versetzte die einzelnen Por- 
tionen mit entsprechenden Quantititen 1procentiger oder 10- 
procentiger HCl. 50 cbem. jeder Portion wurden titrirt, die 
librigen 150 cbem. sterilisirt und geimpft. 

Nach zwei Tagen erhielt ich folgende Resultate: 
NaOH 


a) ohne Zusatz, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem, = 8,0 10 


1,44°),,. Milchsaure ; 
b) enthaltend 0,2°),, HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem. = 


NaOH | ’ 
6,0 - tt - = 1,08°),, Milchsiure. M—; 
c) enthaltend 0,4°),, HCl, Zunahme der Aciditit fiir 50 ebem. 
NaQ pene ;' 
40 — = 0,72”)... Milehsiure. M-; 


d) enthaltend 0,6°),, HCl, Zunahme der Aciditit fiir 50 chem. = 


NaO 
5, = 0,9°!,, Milchsiure. M—-; 
e) enthaltend 0,8°),, HCl, Zunahme der Aciditéit fiir 50 chem. = 
NaOH : 
‘6.>- - = 0,72°),, Milchsiure. M— 


10 
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enthaltend 1,0°),, HCl, Zunahme der Aciditait fiir 50 ecbem, = 
o, NaOH 


30 —)- = 0,54°/,, Milchsiure. M+; 
¢) enthaltend 1,1°),, HCl, Zunahme der Aciditiét fir 50 cbem. = 
NaOH 
2.0 a - = 0,36°,. Milehsiure. M+; 


h) enthaltend 1,2°/,, HCl, Zunahme der Aciditit fiir 50 chem. = 


= = 0°|,, Milchsiure. M+; 
i) enthaltend 1,3°),, H€l, Zunahme der Aciditéit fiir 50 chem. = 
0 —— = 0°),, Milechsaure. M+; 
k) enthaltend 14°,,. HCl, Zunahme der Aciditaét fiir 50 chem. = 
9 SBOE = 0" Milehsiure, M+. 


Wenn wir hiermit den Versuch B3 vergleichen, so 
kommen wir zu folgendem Resultate: Bei B38 wurde M+ bei 
einem Gehalte von 0,4°/,, Siiure, bei dem letzten wurde M-+- 
erst bei 1,0°/,, Siure; es war also 0,6°/,, Siure durch das 
Pepton «gebunden». Demgemiiss war bei 1,1°/,, 0,5°/,, Siure 
«frei». Also auch hier lag zwischen 0,5°/,, und 0,6°/,, freie 
Siiure die Grenze ftir die Verhinderung der Gihrung. Wenn 
wir hiermit die Schlussbemerkung von B in Einklang bringen 
wollen, so mtissen wir annehmen, dass sich das Pepton der 
HCl gegentiber wie eine Base verhalt und dass die HCI erst, 
nachdem sie alles Pepton, um mich so auszudrticken, gesittigt 
hat, die Phosphate umsetzt. 


Versuch XXIV. 
Eine zweite Versuchsreihe stellte ich in folgender Weise 


| itn lta se ~~ NaOH 
an: In 2000 cbem. Nahrlésung, von der 50 chem. 13,5 — 10 


entsprachen, léste ich 40 gr. Pepton; auch diese Lésung theilte 
ich in 10 Proben, die ich mit entsprechenden Mengen von 
1 procentiger oder 10procentiger Salzsiure versetzte. 50 cbem. 
jeder Probe titrirte ich, die tbrigen 150 chem. wurden steri- 
lisirt und geimpft. 

Nach einem Tage ergab sich: 


a) enthaltend 0,7°),, Salzsiure, Zunahme der Aciditit fir 50 cbem. = 


NaO 
5,0 — = (0,99°),, Milchsiure. M—; 
b) enthaltend 0,8°!,,. Salzsiure, Zunahme der Aciditit fiir 50 ebem, = 
NaOH | 
45 — = = 0,81°!|,, Milchsiure. M—-; 


10 
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c) enthaltend 0,9°),, Salzsiure, Zunahme der Aciditit fir 50 chem. — 


3,D — = 0,63°|,. Milchsiure. M—; 

d) enthaltend 1,0°/,, Salzsiure, Zunahme der Aciditét fiir 50 chem. — 
4,0 a = 0,72°!,, Milchsiure. M—; 

e) enthaltend 1,1°|,, Salzsiure, Zunahme der Aciditait fir 50 ecbem. — 
4D — = 081°, Milchsaure. M—; 

f) enthaltend 1,2°/,, Salzsiiure, Zunahme der Aciditat fiir 50 chem, — 
4.0 =o = 0,72°|,, Milchsiure. M—; 

y) enthattend 1,3°/,, Salzsiure, Zunahme der Aciditit fiir 50 chem. — 
iD — = 0,63°/,, Milchsiure. M—; 

h) enthaltend 1,4°|,, Salzsiure, Zunahme der Aciditat fiir 50 cbem. = 
4.5 —— = 0,81°!,,. Milchsiure. M-— ; 

i) enthaltend 1,5°|,, Salzsiure, Zunahme der Aciditat fir 50 chem. — 
4,0 = = 0,72°!,, Milchsiure. M—:; 

k) enthaltend 1,6°|,, Salzsiure, Zunahme dor Aciditit fir 50 cbem. — 
3,D — = 0,63°/,, Milchsaiure. M--, 


Diesen Versuch derart zu vollenden, dass ich auch hier 
den Grenzwerth fiir die die Gaihrung noch zulassende Salz- 
siiurequantitat feststellte, war ich leider durch Krankheit ver- 
hindert. Ich glaube indessen, dass auch so aus den beiden 
Versuchsreihen hervorgeht, dass die an Pepton «gebundene » 
HCl nicht gihrungshemmend wirkt. 


Fassen wir noch einmal kurz die Resultate zusammen: 

A. Pepsin wirkt weder auf die Essigsaure-, noch auf 
die Milchsiure-Gaihrung hemmend ein, scheint vielmehr ein 
guter Stickstoff-Uebertrager fir die Gahrungen zu sein. 

B. Bereits durch Spuren Salzsiure wird die Essig- 
siure-Gihrung verhindert. Die Milehsaure-Gaihrung 
wird durch so viel Salzsiure unméglich gemacht, als néthig 
ist, um die in der Lésung enthaltenen, fiir die Entwickelung des 
Baccillus acidi lactici nothwendigen Phosphate in salzsaure 
Salze umzusetzen; durch mehr als 0,7°/,, HCl wird indessen 
die Milchsiure-Gahrung, auch wenn noch KH, PO, vorhanden 
ist, verhindert, vermuthlich durch die freigewordene H, PO,’). 


1) Bei einfach sauren und neutralen Phosphaten wird sich dieser 
Grenzwerth vermuthlich entsprechend verschieben. 











a TE ro te 
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C. Pepsin-Salzsiiure liefert dieselben Grenzwerthe fiir 
die zur Verhinderung der Gihrungen nothwedige Salzsiiure- 
quantitat, wie Salzsiiure ohne Pepsinzusatz. Nur ist ent- 
sprechend A die jeweils gebildete Saurequantitit grésser als 
ohne Pepsinzusatz. 

D. Die an Pepton gebundene Salzsiure ist nicht mehr 
im Stande, Gahrung zu verhindern. Sie ist also nicht nur, 
wie bereits lange bekannt ist, unfihig, Eiweiss zu verdauen, 
sondern auch, diese zweite ihr im Magen zukommende Wirkung 
auszutiben. 

Ek. Bei Gegenwart von Phosphaten wird die Essigsiiure- 
Gihrung erst dann verhindert, wenn so viel HCl zugegen ist, 
als hinreicht, um die zur Verhinderung der Gihrung ndéthige 
H,PO, frei zu machen. Die Grenze fiir H, PO, liegt zwischen 
0,5°/,, und 0,7°/.,. 


Die Widerspritiche, die sich in Bezug auf Milchsiiure- 
Gihrung im Magen in der Literatur finden und die ich in 
der Einleitung erwihnt habe, sind wohl darauf zurtickzu- 
fiihren, dass bisher weder der Gehalt an unverdautem Eiweiss 
und Pepton, noch derjenige an Phosphaten Berticksichtigung 
gefunden hat. Die Bemerkung von Ewald’): «Die HCI- 
Ausscheidung in den Magen beginnt wahrscheinlich mit dem 
Momente des Eintritts der Speisen in den Magen, wird aber 
so lange mit Beschlag belegt und ist deshalb nicht im freien 
Zustande vorhanden, als sich einmal Eiweisskérper finden, in 
die sie sich imbibirt und mit denen sie eine lockere Ver- 
bindung bildet, zum andern Male Salze oder Basen da sind, 
deren Affinititen gesittigt werden mitissen», ist also dahin 
zu ergiinzen, dass auch ebenso lange fiir alle Gahrungen 
Raum ist. 

Strassburg, abgeschlossen im Februar 1889. 


00 


Physiologisch-chemisches Institut. 





1) Ewald, Klinik der Verdauungskrankheiten, I, S. 73. 








Ueber Muskelfarbstoffe. 


Von 


F. Hoppe-Seyler. 


Im letzten Hefte dieser Zeitschrift (Bd. XIII, S. 497) 
hat Herr Mac Munn eine kurze Mittheilung gegeben, welche 
den Erklirungen entgegentritt, die von Herrn Ludwig Levy 
vor Kurzem') fiir die von Mac Munn beobachteten Spectral- 
erscheinungen*) verdéffentlicht sind. Der eigentliche Unter- 
schied der Ansichten beider Beobachter liegt in der Deutung 
im Wesentlichen tibereinstimmend gefundener Spectralerschei- 
nungen an den Pectoralmuskeln der Tauben und anderen 
Muskeln von Siugethieren und Végeln. Waihrend Herr Mac 
Munn glaubt, das Vorhandensein eines bisher nicht be- 
achteten, eigenthtimlichen, vom Hiimoglobin und seinen nachsten 
Umwandlungsproducten verschiedenen Farbstoff annehmen zu 
mussen, fiihrt Herr Levy die Erscheinungen auf die Himo- 
globinderivate zurtick. Die 6 Einwiinde, welche Herr Mac 
Munn jetzt erhebt, sind zum Theil (No. 3 und 4) von Herrn 
Levy vollig geniigend besprochen. Die Einwiinde No. 2 und 
5 sind ebenfalls bedeutungslos, insofern die am niedern Thiere 
beobachteten Erscheinungen gar Keine Entscheidung fiir die 
Ursachen der am hoéhern Thiere unter andern Verhiiltnissen 
gemachten Beobachtungen geben kénnen. Es kénnen sonach 
nur der erste Einwand, betreffend das Auftreten des Myo- 
hiimatinspectrum im frischen Taubenbrustmuskel, und der 
sechste, welcher die Verschiedenheit der Umsetzungsproducte 






') Diese Zeitschrift, Bd. XIII, S. 309. 
?) Journ. of Physiology, Vol. VII, p. 51. 
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des Myohimatin von denen der Hiamoglobine betont, als 
erheblich betrachtet werden. 


Gegen eine Bemerkuug von Herrn Mac Munn beatig- 
lich der verwendeten Apparate und des von Herrn Levy 
benutzten Sonnenlichtes, verzichte ich auf eine Schilderung 
der bekannten Vortheile des Sonnenlichtes ftir Messungen im 
Spectrum und erwahne nur, dass ich flr diese Zwecke bessere 
Apparate, als sie Herr Levy zu seinen Untersuchungen be- 
nutzt und beschrieben hat, nicht kenne. 


Das Spectrum mit verschiedenen Absorptionsstreifen, 
welches Herr Mac Munn als dasjenige seines Myohiimatin 
beschreibt und zeichnet’), erhilt man mit den Schnitten von 
den Pectoralmuskeln der frischgetédteten Taube. Auch nach 
reichlichem Waschen mit Wasser sind diese Schnitte noch 
reich an Blutfarbstoff. Extrahirt man desshalb den fein zer- 
kleinerten Muskel mit Wasser oder Salzlésung, so erhialt 
man allein arteriellen Blutfarbstoff und zuniachst 
keinen andern Farbstoff daneben. Das Myohiimatin- 
spectrum kommt dadurch zu Stande, dass das oberflichlich 
an den Schnitten entstandene Oxyhimoglobin seine beiden 
Absorptionsstreifen schwach einzeichnet; der dunkele Haupt- 
streifen entspricht dem reichlicher vorhandenen Hiimoglobin 
im Innern des Muskelschnittes und vielleicht etwas Hiimo- 
chromogen. 


Bringt man den Schnitt in Kohlenoxyd, so verschwindet 
alsbald das sog. Myohiimatinspectrum, der Schnitt wird schén 
hellroth und zeigt lediglich die Absorptionstreifen 
des CO-Himoglobin. Ob zugleich ein wenig Himo- 
chromogen im Muskel vorhanden ist, lisst sich durch beide 
geschilderte Versuche nicht erweisen. Ich habe mich von seiner 
Anwesenheit nicht sicher iiberzeugen kénnen. Sein Haupt- 
absorptionsstreif deckt sich bekanntlich theilweise mit dem 
des Himoglobin und giebt dann einen theilweise dunklen, 
theilweise hellern Streifen. Jedenfalls ist durch beide ge- 


') A..a, O. Plate, II, Sp. 1. 
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schilderten Versuche erwiesen, dass die Hypothese des eigen- 
thiimlichen Myohimatinfarbstoffs hinfallig ist. | 


Wenn man nun entweder nach Mac Munn’s Behand- 
lung mit Na Cl und nachherigem Wasserzusatz oder nach 
Struve’s Verfahren mit Aether aus den Pectoralmuskeln 
der Taube wissrige Extracte bereitet, sie stehen liisst, bis 
der Absorptionsstreifen zwischen D und E, etwas niher an 
E, stark ausgebildet ist, und dann bei vélligem Ausschluss 
von Sauerstoff sie mit Kohlenoxyd an ihrer Oberfliche zu- 
sammenbringt, so bildet sich von der Oberfliche der Fliissig- 
keit ausgehend, tiefer und tiefer eindringend, die Umwand- 
lung in CO-Hamochromogen und meist zugleich CO-Himo- 
globin aus, so dass nur die bekannten Absorptionsstreifen 
dieser beiden Verbindungen bei der spectroscopischen Priifung 
gefunden werden. Dies Verhalten gegen CO zeigt in 
Uebereinstimmung mit den von Herrn Levy ge- 
schilderten Umwandlungen zu Hamatin durch 
Sauerstoff, zu Himatoporphyrin durch Saure bei 
Abwesenheit vonSauerstoff, dass in diesen Fliis- 
sigkeiten Himochromogen enthalten ist. Daneben 
findet sich gewohnlich noch etwas Hiaimoglobin. 


Die meisten von Herrn Mac Munn gezeichneten Spectra 
lassen deutlich erkennen, dass in ihnen mehrere Umwand- 
lungsproducte der Blutfarbstoffe gleichzeitig auf das Lichl. 
eingewirkt haben, und hier und da dunklere Absorptions- 
streifen dadurch zu Stande gekommen sind, dass die Ab- 
sorptionsstreifen zweier verschiedener Farbstoffe tibereinander 
greifen und sich theilweise decken, wie man dies bei der 
soeben geschilderten von oben nach abwirts fortschreitenden 
Einwirkung von CO auf Lésungen von Himochromogen und 
Himoglobin sehr schén beobachten kann. 




































Beitrage zur Kenntniss der Cystinurie. 
Von 


Bruno Mester. 


(Der Redaction zugegangen am 3. August 1889.) 





Im Anfang December 1887 wurde in die Freiburger 
chirurgische Klinik ein Fall von Cystinurie aufgenommen, den 
ich Gelegenheit hatte zu wiederholten Malen liingere Zeit zu 
beobachten. Es sei mir auch an dieser Stelle noch gestattet, 
Herrn Prof. Dr. Kraske ftir sein liebenswtirdiges Entgegen- 
kommen bei den im Folgenden mitgetheilten Versuchen meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Aus der Krankengeschichte mag hier nur kurz erwihnt 
werden, dass der damals 39 Jahre alte Patient angiebt, 
zuerst im Jahre 1871 Beschwerden bei der Harnentleerung 
gesptirt zu haben. Seit 3 Jahren sind dieselben zeitweilig 
besonders heftig aufgetreten; es stellten sich Symptome ein, 
die auf einen Blasenkatarrh und Steinbildung hindeuteten und 
den Kranken veranlassten, voriibergehend irztliche Hilfe in 
Anspruch zu nehmen. Von Juli 1887 an wurde Ofters der 
Abgang kleiner Concremente mit dem Harn bemerkt. Am 
7. XII. 87 plétzlich eingetretene Urinretention fthrte den 
Patienten dazu, das Freiburger Hospital noch an demselben 
Tage aufzusuchen. Sein Allgemeinbefinden war im Uebrigen 
stets gut, wie denn auch Patient den Eindruck eines gut 
cenihrten, gesunden Mannes macht. 

Am 7. XII. 87 wurde der Steinschnitt ausgefiihrt, wobei 
aus der Blase eine Anzahl kleinerer und grésserer Concremente 
entfernt wurde. Heilungsverlauf normal. 
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Die Diagnose Cystinurie mit Steinbildung sttitzte sich 
einerseits auf die Beschaffenheit der Concremente, deren Farbe 
wachsgelb, Oberflache uneben, Consistenz ziemlich fest war, 
andererseits auf das Ergebniss der Harnuntersuchung. Der 
Urin, in normaler Menge gelassen, spec. Gew. 1016, etwas 
tribe, frisch entleert meist von neutraler oder leicht alkalischer, 
seltener schwach saurer Reaction, liess in seinem ziemlich 
reichlichen Sediment neben Epithelzellen, Eilerk6rperchen, 
Bakterien eine grosse Masse jener charakteristischen in Am- 
moniak leicht léslichen sechsseitigen Tafeln der Cystinkrystalle 
nachweisen und gab mit alkalischer Bleilésung gekocht nach 
kurzer Zeit einen betrichtlichen Niederschlag von Schwefelblei, 

Als niachste Aufgabe ftir ein eingehendes Studium des 
vorliegenden Falles musste es nun erscheinen, durch quanti- 
tative Bestimmungen Kenntniss von der Grosse der tiglichen 
Cystinausscheidung zu erhalten. Zu diesem Zwecke sind von 
verschiedenen Autoren eine ganze Reihe von Methoden vor- 
geschlagen und angewandt worden. 

Toel') bestimmte in den beiden bekannten Fallen von 
Cystinurie, die zwei Schwestern betrafen, das ausgefallene 
Cystin durch Wagen des Sediments, das im Harn geliste, 
indem er hierfiir die Gesammtmenge des nicht oxydirten 
Schwefels in Rechnung brachte. 

Niemann und Tollens?), nach ihnen Ebstein’), 
versetzten den Harn mit Essigsiure und Salicylpulver, um 
die Erdphosphate in Lésung zu erhalten und der ammoniaka- 
lischen Gihrung vorzubeugen. Wenn dann das Cystinsedi- 
ment sich vollstindig abgeschieden hatte, wurde der Harn 
filtrirt, das Sediment womdglich mit einem Male auf das Filter 
gebracht, mit kaltem Wasser ausgewaschen, in Ammoniak 
gelést und aus der filtrirten Lésung nach Verjagen des Am- 
moniak das Cystin erhalten, eventuell durch Umkrystallisiren 
aus der alkoholisch-ammeniakalischen Lésung nochmals ge- 
reinigt und gewogen. 































Pca indians a -taeemeaanemin 


“up eae way oe = & eae est 


1) Liebig’s Annalen, Bd. 96, S. 251. 
*) D. Arch. f. klin. Med., Bd. 18, S. 232. 
*) Ibid., Bd. 23 u. 30. 
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Lébisch‘) wandte in dem von ihm beobachteten Fall 
folzeendes Verfahren an. Es wurden jeweils von dem Harn 
500 chem. genommen, mit 20 cbem. 20°/, Essigsiiure versetzt 
an einen kuthlen Ort gestellt, nach Ablauf von 24 Stunden 
filtrirt und das Sediment, das neben Cystin auch Harnsiure, 
harnsaure Salze und oxalsauren Kalk enthielt, auf dem Filter 
cesammelt, mit verdtinnter Essigsiture und heissem Wasser 
gewaschen und mit dem Filter gewogen. Dieses gewogene 
Filter dann wieder auf den Trichter gebracht, mit verdiinnter 
Salzsiiure das Cystin gelist, das Filter ausgewaschen, getrock- 
net und wieder gewogen. Die Differenz der Gewichte ergab 
dann den Gehalt an Cystin in der abgemessenen Harnmenge. 


Kiilz*) hat vorgeschlagen, das specifische Drehungsver- 
mégen zur quantitativen Bestimmung des Cystins zu ver- 


wenden. Nach Kiilz betrigt dieses «D = — 142°, nach 
Mauthner’) in salzsaurer Lésung 2D = — 205,86°, nach 
3aumann‘) «2D = —214°, 


Stadthagen’) ging bei seiner Analyse eines Cystin- 
harns von der Eigenschaft des Cystins aus, beim Kochen mit 
fixen Alkalien Schwefel abzuspalten. Der Harn wurde dar- 
nach mit Alkali und Bleilésung langere Zeit gekocht, das ge- 
bildete Schwefelblei in einem Kolben mit vollstandig schwefel- 
freiem metallischen Zink und Salzsiure zusammengebracht, 
der dann sich bildende Schwefelwasserstoff in eine Silber- 
lésung geleitet, das Schwefelsilber durch Schmelzen mit Sal- 
peter und Soda oxydirt und als Bariumsulphat gewogen. 


Die Berechtigung, simmtlichen auf diese Weise gewon- 
nenen Schwefel als vom Cystin herriihrend in Rechnung zu 
bringen, begriindet Stadthagen durch den von ihm ge- 
fiihrten®) Nachweis, dass sich im normalen Harn keine Koérper 









1) Liebig’s Annalen, Bd. 182, S. 231. 
*) Ber. der deutsch, chem. Gesellsch., Bd. XV, S. 1401. 
*) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. VII, S. 222. 

*) Ibid., Bd. VIII, S. 303. 

®) Virchow’s Arch., Bd. 100, S. 419. 

*) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. IX, S. 135. 
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in irgend nennenswerther Menge finden, die bei Anwendung 
des gleichen Verfahrens Schwefelblei liefern. 

In jtingster Zeit hat Baumann’) gezeigt, dass wir im 
senzoylchlorid ein empfindliches Reagens auf Cystin besitzen, 
durch welches selbst kleinste Mengen dieses Ké6rpers mit 
Sicherheit nachgewiesen werden kénnen. Man versetzt den 
Harn, der Cystin in Lésung erhalt, mit Benzoylchlorid und 
ca. 10°), Natronlauge im Verhiltniss von 1:7, schitittelt so 
lange, bis der Geruch des Benzoylchlorids nicht mehr zu 
bemerken ist, unter sorgfaltiger Erhaltung der Alkalescenz, 
filtrirt vom Niederschlage ab, fiigt zum Filtrat Schwefelsiure 
hinzu bis zur stark sauren Reaction, wobei reichlich Benzoe- 
siure ausfillt, und schtittelt mit dem gleichen Volumen von 
alkoholhaltigem Aether mehrmals aus. Der nach dem Ab- 
destilliren des Aethers verbleibende Rtickstand, der ausser 
senzoyleystin besonders noch Benzoesadure enthalt, wird mit 
Natronlauge im Ueberschuss versetzt und in die Kite gestellt, 
um die Natriumverbindung des Benzoylcystins auskrystallisiren 
zu lassen. Nach der Filtration wird der mit Natronlauge 
ausgewaschene Niederschlag von andern Verbindungen durch 
Auflésen in kaltem Wasser getrennt und aus der. wisserigen 
Lésung durch Salzsiiure das Benzoylcystin gewonnen, event. 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und gewogen. 
1 gr. Benzoyleystin entspricht = 0,535 gr. Cystin. 

































Da das Cystin zu den Kérpern gehért, deren Gehalt an 
Schwefel im Harn in nichtoxydirter Form erscheint, so ware 
als letzter Weg zur quantitativen Bestimmung des Cystins 
die Feststellung der Menge des nichtoxydirten (Voit) oder 
neutralen (Salkowski) Schwefels’ zu erwiihnen. Es bedarf 
dazu der Bestimmung des gesammten Schwefels einerseits, der 
der Schwefelsiiure andererseits; die Differenz beider Werthe 
als Schwefel berechnet ergiebt dann die gesuchte Quantiliil 
nichtoxydirten Schwefels in der abgemessenen Harnportion. : 
Von dieser ist dann noch die in jedem normalen Harn sich | 





') Zeitschr. f, physiol, Chem., Bd. XII, S$. 254, Bd. XIII, 8. 564 sqysy., 
Ber. d. D. Chem. Ges., Bd? XXI, S. 2744, 
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findende Menge nichtoxydirten Schwefels in Abzug zu bringen, 
da vor der Hand kein Grund zu der Annahme vorliegt, dass 
bei der Cystinurie simmtlicher nichtoxydirter Schwefel des 
Harns dem Cystin angehért. Schon Toel*) hat sich, wie Ein- 
cangs erwiihnt, eines ahnlichen Verfahrens bedient, allein die 
von ihm berechneten Cystinmengen mussten zu hoch ausfallen, 
weil von ihm der im normalen Harn vorkommende nicht- 
oxydirte Schwefel ausser Acht gelassen war. 

Auf welche Weise sollte man nun im vorliegenden Fall 
das Cystin quantitativ bestimmen? Bei Beurtheilung dieser 
Frage mussten von vornherein solche Methoden ausgeschlossen 
werden, welche, wie die von Niemann, einseilig auf das 
Sediment Riicksicht nehmen, in der Voraussetzung, dass ihm 
vegeniber die Menge des im Harn in Lésung vorhandenen 
Cystins erheblich an Bedeutung nachsteht. Schon die An- 
vaben Toel’s zeigen, dass die Quantitit des gelésten Cystins 
wohl der Beachtung werth ist. Toel berechnete durch Be- 
stimmung des nichtoxydirten Schwefels als tagliche Cystin- 
menge 1,3—1,5 gr. Wie oben beegrtindet, ist diese Zahl zu 
hoch gegriffen, trotzdem tbersteigen die ihr entsprechenden 
0,34—0,39 er. Schwefel erheblich das normalerweise im 
Harn zur Ausscheidung gelangende Quantum nichtoxydirten 
Schwefels. 

Auch die Untersuchungen Niemann’s bestitigen das, 
obschon er in diesem Punkte von einer exacten Bestimmung 
abgesehen hat. Derselbe wies das geléste Cystin durch Kochen 
mit Alkali und Bleilésung nach und giebt als Mittelwerth, nur 
annihernd genau berechnet, 0,425 gr. Cystin tiglich an; das 
ist in seinem Fall ebenso viel, als durch Wiigung des Sedi- 
ments gefunden wurde. 

Um eine Vorstellung von der Léslichkeit des Cystins 
im Harn zu gewinnen, wurde folgender Versuch vorgenommen. 
Zu 400 chem. frischen normalen Harns von der Aciditat 5 
wurden 220 mgr. reines Cystin hinzugeftigt. Dasselbe léste 
sich bei Zimmertemperatur nicht gleich, wohl aber nach 


1) L. « 
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kurzer Zeit auf dem Wasserbade. Dieser ktinstliche Cystin- 
harn wurde dann mit 10 chem. 30°), Essigsiiure versetzt, an 
einen kthlen Ort gestellt, nach Ablauf von 48 Stunden wurde 
noch einmal 15 cbem. Essigsiiure zugegeben und dann am 
4. Tage von dem ausgefallenen Sediment abfiltrirt. Der — 
‘iickstand auf dem Filter so lange ausgewaschen, bis in dem 
filtrirten Waschwasser mit Chlorbarium kein Niederschlag 
mehr eintrat, darauf das Sediment auf dem Filter mit ver- 
diinnter warmer Salzsaure tibergossen, ausgewaschen, das 
Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft, zur Oxydation des 
Schwefels mit 1 gr. Aetznatron und 1 gr. Salpeter im Silber- 
tiegel versetzt und auf die bekannte Weise weiter behandelt. 
Die Menge des gegliihten Bariumsulphat betrug 0,0175 er. 
= 0,0024 gr. Schwefel. Die dem entsprechende Quantitiit 
Cystin wire 9,02 mgr. Ein weiterer Zusatz von 20 cbem. 
Essigsiiure zu diesem Cystinharn hatte nicht mehr die Ab- 
scheidung eines Sediments zur Folge. Der Harn blieb klar, 
behielt das Cystin in Lésung, wie sich durch Kochen mit 
alkal. Bleil6sung oder durch die Benzoylirung leicht nach- 
weisen liess, und auch jetzt noch beim Schreiben dieses, 
tiber 1'/, Jahre spiiter, ist hierin keine Verinderung ein- 
getreten. 


Die Léslichkeit des Cystins im Harn steht also ausser 
Zweitfel; im vorliegenden Versuch waren, die aus dem Sedi- 
ment berechneten 0,009 gr. Cystin in Abzug gebracht, 0,525 gr, 
Cystin pre Liter Harn in Lésung vorhanden. Fraglich bleibt 
dabei noch, ob das Cystin als solches oder als Cystein, das 
ihm nahe verwandte leicht lésliche Reductionsproduct, im 
Harn gelést ist. Wenn das der Fall wire — und auch bei 
dem angestellten Versuch hitte ja durch das Erwirmen des 
Harns auf dem Wasserbade eine derartige Zersetzung wohl 
eintreten kénnen —, so miisste durch Oxydationsmittel Cystin 
zu bilden und, seine Unldéslichkeit vorausgesetzt, dasselbe als 
Sediment aus dem Harn abzuscheiden sein. Ein in dieser 
Richtung angestellter Versuch, wobei zur Oxydation Wasser- 
stoffsuperoxyd zu dem kiinstlichen Cystinharn hinzugesetzt 
wurde, fiel negativ aus. 
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Genauere Zahlenangaben tiber die Léslichkeil des Cystins 
im Urin kénnen vor der Hand nicht gemacht werden. Sie 
ist zudem innerhalb gewisser Grenzen verschieden, je nach 
der Beschaffenheit des betreffenden Harns, da sie abhingig 
ist nicht nur von der Menge, sondern auch von dem Salz- 
vehalt und der Aciditét desselben. 

Doch ist nach dem Gesagten klar, dass bei einer quanti- 
tativen Bestimmung des Cystins vor Allem das im Harn geldéste 
Cystin Beriicksichtigung verdient und dass, wenn es sich 
darum handelt, eine Vermehrung resp. Verminderung der 
Cystinausscheidung zu beurtheilen, die Schwankungen in der 
Quantitit des Sediments allein dariiber keine richtige Vor- 
stellung zu geben vermégen. Um ein analoges Beispiel an- 
zuftihren, gentigt es, auf die Verhiltnisse der Harnséiureaus- 
scheidung hinzuweisen, wie ein Uratsediment sich bei starker 
Aciditiit findet, wenn auch die absolute Harnsiiuremenge nur 
gering ist, wihrend es, trotz hohem Gehalt des Urins an 
harnsauren Salzen, bei niedrigem Siuregrad fehlen kann. 
Zuriickkehrend zur Besprechung der einzelnen Methoden der 
Cystinbestimmung muss zuniichst die von Lébisch*) an- 
cegebene erwiaihnt werden. Lébisch hat, um einen Mass- 
stab flr die Genauigkeit seines obenbeschriebenen Verfahrens 
zu besitzen, einen Controlversuch mit einem ktinstlichen Cystin- 
harn angestellt. Es wurden 0,0681 gr. Cystin in 350 cbem. 
frischen normalen Harn in der Warme gelést, mit Essigsaiure 
versetzt, filtrirt, das auf dem Filter verbleibende Sediment 
mit verdtinnter Salzsiure behandelt, die Lésung auf dem 
Wasserbade mit chlorsaurem Kalium zusammengebracht, mit 
Chlorbarium  gefillt, der Niederschlag ausgewaschen und 
gewogen. Es fanden sich dabei 0,126 gr. BaSO, = 0,0658 gr. 
Cystin = 96,6°/, des zu dem Versuch im Harn gelésten Cystins. 

Die Methode wire also berechtigt, auf grosse Genauig- 
keit Anspruch zu machen; immerhin schien es angebracht, 
bevor man eine gréssere Anzahl quantitativer Cystinbestim- 
mungen beginnen wollte, erst den Versuch von Lébisch 
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noch zu wiederholen. Es konnte hierzu gleichzeitig der oben 
beschriebene ktinstliche Cystinharn dienen, welcher nach der 
Vorschrift von LObisch mit Essigsaure versetzt und weiter 
behandelt wurde. Dass dabei zur Oxydation der im Sediment 
enthaltenen Schwefelverbindung statt chlorsaurem Kalium Aetz- 
natron und Salpeter gewihlt wurde, geschah deshalb, weil 
nach der Angabe Stadthagen’s') der Schwefel des Cystins 
schwer oxydabel ist und durch Chlor nur 30—40°/, desselben 
zu Schwefelsiure oxydirt werden kénnen. Das Ergebniss des 
Versuches war nun freilich ganz anders als bei Lébisch, 
denn nicht 96,6°/,, sondern nur 4,1°/, des gelésten Cystins 
waren durch Zusatz von Essigsiiure als Sediment abgeschieden 
worden. Der Cystinharn verhalt sich also wesentlich anders 
als eine alkalische Cystinldsung, und es gelingt nicht auch 
nur annihernd vollstindig durch Essigsiure das Cystin aus 
der Lésung auszufillen. Die Methode von Lébisch liuft 
demnach auf das Gleiche hinaus wie die von Niemann, 
auf eine Bestimmung des Sediments. Dazu kommt, dass sie 
umstiindlich ist, denn der Cystinharn filtrirt sehr langsam, 
um so mehr, wenn durch Essigsiurezusatz auch das wegen 
des begleitenden Blasenkatarrhs reichlich vorhandene Mucin 
abgeschieden wird. 

Auch von der Cystinbestimmung mittelst des Polari- 
meters musste Abstand genommen werden. Denn mag immer- 
hin die Menge des gelésten Cystins mehr Beachtung verdienen, 
als bisher geschehen ist, so ist dieselbe auf der andern Seite 
doch nicht so gross, dass im Vergleich zu ihr die unvermeid- 
lichen Beobachtungsfehler belanglos waren. Ein Cystingehalt 
von 1°/,, kann als hoch gelten. Unter Zugrundelegung der 
Kiilz’schen Zahl «D = —142° wiirde ein Beobachtungs- 
fehler von 0,01° = 0,07 gr. Cystin pro Liter entsprechen, 
im angenommenen Fall wiiren das 7°/, der tiberhaupt vor- 
handenen Cystinmenge. 


Ebensowenig empfahl sich die von Stadthagen an- 
gewandte Methode zur Nachahmung. Stadthagen war bei 





1) Virchow’'s Archiv, Bd. 100, S. 427. 
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seinen Cystinbestimmungen von der Voraussetzung ausge- 
gangen, dass das Cystin beim Kochen mit fixen Alkalien 
und Bleilésung seinen Schwefel vollstindig abspalte und 
dass ferner im normalen menschlichen Harn keine andern 
Verbindungen sich finden, die bei der gleichen Behandlung 
Schwefelblei liefern. 


Die Untersuchungen von Baumann und Goldmann’) 
haben dem gegentiber zu einem andern Ergebniss gefihrt. 
Die Ausbeute des Cystinharns an Schwefelblei ist nicht nur 
abhiingig von der Dauer des Kochens, sondern sie ist tiber- 
haupt nicht quantitativ; aus dem Cystinharn noch weniger 
als aus einer alkalischen Cystinldsung. Wie genau ausge- 
fiihrte quantitative Versuche zeigten, tritt die Abscheidung 
des gréssern Theils vom iberhaupt abspaltbaren Cystinschwefel 
leicht ein, wihrend fortgesetztes mehrstiindiges Erhitzen nur 
sehr langsam eine Zunahme an Schwefelblei herbeifiihrt. Aus 
einer alkalischen Cystinldsung wurde auf diese Weise nach 
9sttindigem Kochen 70°/,, aus einem ktinstlichen Cystinharn 
nach 8 Stunden langem Erhitzen nur 30°/, der dem _ vor- 
handenen Cystin iquivalenten Menge Schwefelblei erhalten. 
Durch die Benzoylchloridmethode konnten die genannten 
Autoren ferner den Beweis liefern, dass auch im normalen 
Harn sich Cystin oder ein diesem sehr nahe verwandter 
Koérper vorfindet, in einer Quantitit, die zwar nicht bedeutend, 
aber doch der Beachtung werth ist. Im normalen Harn sind 
darnach ungefihr 0,01 gr. pro Liter Cystin oder einer cystin- 
ihnlichen Verbindung enthalten. 

Schon der letzterwihnte Umstand, dass es durch Schiitteln 
mit Benzoylchlorid gelingt, auch im normalen Harn Cystin 
zu ermitteln, spricht fir die Empfindlichkeit dieser Methode 
und musste den Gedanken nahe legen, sich ihrer zur quan- 
titativen Analyse des Cystinharns zu bedienen. Das Verfahren 
vestattet zudem den positiven Nachweis des im Harn gelésten 
Cystins und erméglicht dessen Isolirung und Wiagung unab- 
hingig von den tibrigen schwefelhaltigen Kérpern des Harns. 


*) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XII, S, 254, 
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Dennoch ist die Methode zu einer exacten quantitativen 
Bestimmung vor der Hand nicht geeignet. Die Ausbeute an 
Senzoyleystin ist zwar sehr befriedigend — es wurden z. B. 
aus einer 1 gr. Cyslin enthaltenden Lésung statt der berech- 
neten 1,86 gr. 1,7 gr. Benzoyleystin gewonnen —, aber nicht 
quantitativ und in ihrer Ergiebigkeit wechselnd. Eine plausible 
Erklarung daftiir lisst sich einstweilen nicht geben. Von 
wesentlichem Einfluss auf das Ergebniss hat sich bei der 
Darstellung des Benzoylcystins der Umstand erwiesen, ob es 
gleich von Anfang gelingt, die erforderlichen Mischungsver- 
hiltnisse zu treffen; ein erheblicher Ueberschuss an Benzoyl- 
chlorid ist dabei ebenso zu vermeiden, wie ein Mangel an 































Natronlauge, deren nothwendiges Quantum — mindestens 
das Siebenfache vom Benzoylchlorid -—- am besten auf ein- 


mal zugesetzt wird. 


Die erwihnten Bedenken, welche sich gegen die An- 
wendung einer der vorstehend besprochenen Methoden der 
Cystinbestimmung ftir den gegenwirtigen Fall erheben, lassen 
es begreiflich erscheinen, dass Mangels eines bessern zu dem 
iltern Verfahren zurtickgegriffen wurde, zu der Bestimmung 
des im Cystinharn enthaltenen nichtoxydirten Schwefels. 
Hierbei kommen ausser dem Cystin auch die normalerweise 
vorhandenen Mengen nichtoxydirten Schwefels in Betracht, 
und da wir nicht im Stande sind, die letztern vom Cystin 
zu trennen, ist aus analogen Bestimmungen in normalen 
Harnen ein Mittelwerth fiir sie zu berechnen und von der 
Gesammtmenge des im Cystinharn sich findenden nichtoxy- 
dirten Schwefels in Abzug zu bringen. Die individuellen Ver- 
hiltnisse kéunen dabei nicht berticksichtigt werden, es ist 
also auch bei dieser Methode nicht méglich, die taglich aus- 
geschiedenen Cystinmengen quantitativ zu ermitteln. Allein 


man ist doch im Stande, — und gerade darauf kam es bei 
den nachfolgend mitzutheilenden Untersuchungen besonders 
an — Aufschluss zu erhalten tiber die Schwankungen in 


der Cystinausscheidung, die erkannt werden an dem Verhilt- 
niss zwischen oxydirtem und nichtoxydirtem Schwefel einer- 
seits und den absoluten Mengen nichtoxydirten Schwefels 
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andererseits. Ein weiterer Vortheil ist, dass durch diese 
Methode nicht das Cystin allein bestimmt wird, sondern auch 
ein Ueberblick gegeben wird tiber die bei der Cystinurie 
vorhandene Verinderung in der Schwefelausscheidung des 
Organismus Uberhaupt, wenigstens soweit sie den Harn betrifft. 

Die Bestimmungen selbst wurden auf die bekannte Weise 
ausgeftihrt. Im Einzelnen sei noch bemerkt: fiir den Gesammt- 
schwefel wurden jeweils 25 cbem. Harn mit 3 gr. Salpeter 
und 3 gr. Aetznatron im Silbertiegel eingedampft. Die an- 
cegebenen Gewichtsmengen erwiesen sich, wie Controlver- 
suche zeigten, als vollkommen ausreichend fiir die Oxydation 
des Schwefels. Besondere Sorgfalt wurde darauf verwandt, 
dass aus der Schmelze vor dem Zusatz von Chlorbarium die 
Salpetersaure ginzlich vertrieben war. Vom schwefelsauren 
Baryt wurde nur nach lingerem Erhitzen auf dem Wasser- 
bad, nie vor Ablauf von 24 Stunden abfiltrirt. Ausser auf 
das Cystin haben die friiheren Untersucher ihr Augenmerk 
auch noch auf andere Harnbestandtheile gerichtet, vornehm- 
lich auf die Harnsiiure und den Harnstoff, und in manchen 
Fillen eine verminderte Ausscheidung des einen oder beider 
Kérper beobachtet. Ihren Angaben stehen jedoch eine ebenso 
grosse Anzahl von Befunden gegentiber, die eine derartige 
Verminderung in der Harnsiiure- resp. Harnstoffproduction 
nicht zu constatiren vermochten. Wie dem auch sei, es geht 
daraus hervor, dass von einem ursiichlichen Zusammenhang 
dieser Anomalien mit der Cystinurie nicht die Rede sein kann. 
Eine Wiederholung derartiger Untersuchungen durfte mithin 
im vorliegenden Falle unterbleiben. 


Das als Sediment ausgefallene Cystin wurde tiglich, 
nachdem die Hauptmasse des Urins abgegossen war, im 
Spitzglas gesammeilt und seine Menge nach dem Augenmass 
taxirt, in Fallen, wo es besonders reichlich war, gewogen. 
Ks betrug in maximo 0,1 gr. Auf Genauigkeit macht ein 
soleches Verfahren nattirlich nicht Anspruch. Dazu hatte es der 
Filtration des gesammten Harns bedurft und von dieser musste 
abgesehen werden, weil ausser zu den quantitativen Bestim- 
mungen der Urin auch noch anderweitig verarbeitet wurde. 
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Nach der beschriebenen Methode ausgefiihrte Bestim- 
mungen im Harn des Cystinpatienten an drei Tagen hatten 
folgendes Ergebniss: 





| 





Gesammtschwefel Gesammtschwefelsaure i; Procente 
in 50 cbem. in 50 ecbem. | des 
Standiaweaees a aL, 
vom 
als als als 
als BaSOq. Gesammt- 
Ba SO4. Schwefel. liaaiaindn | Schwefel. Schwefel. 
A B | } 
(0,1425) | j 
I. 0,264 gr. 0,03626 gr. 0,133 gr. + 0,0095 gr. | 0,01957 gr. 16,0 
(0,150) 
IT. 0,288 » | 0.03955 » (0,130 gr. + 0,020 gr. | 0.0206 » | 47.9 
(0,120) | | 
Ill, 0,206 » | 0,02829 » | 0,1045¢r,+ 0,0155gr.; 00,0165 » 41,7 


Ks zeigt sich also im Cystinharn, entsprechend der Aus- 
scheidung eines Kérpers, der den Schwefel in nichtoxydirter 
Form enthalt, der nichtoxydirte Schwefel betrichtlich ver- 
mehrt. Seine Menge betrug, ausgedriickt in Procenten vom 
Gesammtschwefel als Mittelwerth aus diesen 3 Bestimmungen, 
45,2°/,, Wahrend sie im normalen Harn nach den bisherigen 
Untersuchungen nur ca, 15°/, ausmacht. Was die Production 
der Actherschwefelsiuren anlangt, so war eine bemerkens- 
werthe Veriinderung, insbesondere eine Vermehrung derselben 
nicht vorhanden. lhr Verhialtniss zu der praformirten Schwefel- 


. aioe) , B 
siiure war ihnlich dem im normalen‘) Harn — = “Iioy doch 


muss hierbei darauf hingewiesen werden, dass dem Quo- 


> 


. B . . . . . ne 
tienten , in diesem Fall nicht die gleiche Bedeutung wie 


sonst zukommit, da bei der Cystinurie die Art der Ausscheidung 
der schwefelhaltigen Verbindungen im Harn bedeutend von 
der Norm abweicht, vor Allem die Menge der Schwefelsaure 
betriichtlich vermindert ist. Doch konnte davon abgesehen 
werden, Tag fiir Tag die Aetherschwefelsiuren quantitativ 
zu bestimmen, und es gentigen, dies nur von Zeit zu Zeit zu 


') y. d. Velden, Virchow's Archiv, Bd. 70, S. 343. 
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thun. Um dies gleich an dieser Stelle zu bemerken, fanden 
sich auch in der Folge die gepaarten Schwefelsiiuren dann 
immer in normaler Menge vor. 

Die erwahnten drei Cystinbestimmungen wurden vorge- 
nommen, wahrend der Patient die gewoéhnliche gemischte, an 
Kohlehydraten ziemlich reiche Kost erhielt. Wie jede Schwefel- 
bestimmung des Harns muss ja auch das Cystin aus der Zer- 
setzung der in unserer Nahrung vorhandenen Eiweisskérper 
entstehen, abgesehen von den Fillen, wo etwa auch Senf 
venossen Oder der Schwefel als Medikament in anorganischer 
Verbindung aufgenommen wurde. Bei dieser Abhiingigkeit 
des Cystins von der Nahrung ist es von vornherein nicht un- 
wahrscheinlich, dass die Art der Ernaihrung auf den Grad der 
Cystinurie von Einfluss ist, dass insbesondere die einzelnen 
Eiweisskorper sich bei der Cystinbi!ldung verschieden verhalten. 

In der Literatur finden sich eine Reihe von Angaben, 
welche auf eine derartige Einwirkung der Nahrung bei der 
Cystinausscheidung hinweisen. So sah Pletzer‘’) in den 
Fillen von Toel’) nach dem Genuss von Leguminosen, Kohl, 
Fischen, Austern ete. eine Steigerung der Cystinausfuhr ein- 
treten, Ebstein*) in einem seiner Fille eine Vermehrung 
des Cystinsediments beinahe um das Dreifache nach Verab- 
reichung eines Linsengerichts sich einstellen. Auch Lébisch*) 
liess seinen Patienten, um ein méglichst reichliches Sediment 
zu erhalten, sich ausschliesslich von Vegetabilien niéihren und 
Cantani’) legt bei der Therapie der Cystinurie ein Haupt- 
gewicht auf die absolute Fleischdiat. Im Widerspruch hiermit 
steht Bartels*), der einen solchen Einfluss der Zusammen- 
setzung der Nahrung nicht constatiren konnte. 

Die genannten und ihnliche Beobachtungen sind immer 
nur gelegentlich gemacht worden; sie sind tiberdies zum Theil 





') Archiv f. Heilkunde, 1858, Bd. III, S. 164. 
| ) ix © 
5) D. Arch. f. klin. Med., Bd. 30, S. 594 sqq. 
*) Liebig’s Annal., Bd. 182, S. 251. 
5) Path. u. Ther. der Stoffwechselkrankh., deutsch von Hahn 
bd. HI, S. 17. 
*) Virchow’s Archiv, Bd. 26, S. 419. 
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nicht einwandsfrei, weil in einseitiger Weise allein das Cystin- 
sediment berticksichtigt wurde, Es konnte somit angebracht 
erscheinen, eine gréssere Reihe derartiger Versuche tiber die 
Abhingigkeit der Cystinausscheidung von der Art der Er- 
nihrung vorzunehmen. Dabei war besonders darauf zu achten, 
dass eine bestimmte Zusammensetzung der Diit tiber mehrere 
Tage beibehalten wurde, um alle die Fehlerquellen vermeiden 
zu kénnen, die mit der Verallgemeinerung einer einmaligen 
Beobachtung verbunden sind. Im vorliegenden Fall sollte mit 
einer Milehdiit begonnen werden. Vom 9. Jan. bis 16. Jan. 
1888 erhielt der Patient als ausschliessliches Nahrungsmittel 
Milch in beliebiger Menge. Quantitative Bestimmungen wurden 
ausgeftihrt am 12., 14. und 16. Jan. und fielen folgender- 
massen aus: 






















VIL. 
VIL. 








a ee we ated 28 oxyd. | tre 
z Spec. | | Abs. | Schwef. 25 
Datum. > als . Abs. | als | ADS. = SF 
2 Gew. | als 8S. Menge BaS | als S. |Menge abs. @ % 
= Ba 804 | des §. || 74° O4 | §, |; Menge o> 2 

ebem. o | ot joe foe |. come] we. eo. is 


Gesammtschwefel Gesammtschwefelsaure | Nicht- 




















12.1, 88 1730 1016. 0,1848 0,02538 0,880) 0,0937 0,01987 0,445 0,435 ) 49, 
14.1.88 1550 1013. 0,1756 0,02411 0,750) 0,0890.0,01222 0,380 0,370! 49.2 
'16.1.88 1700 1012. 0,1806 .0,0248 0,840. 0,0978 0,01343 0,455) 0,385) 45,8) Missiz 
i | t | | j 


lV. 
¥. 
VI. 


~~ 


| 

Anmerkung. Bei diesen wie allen folgenden Analysen sind die 
bei dem Gesammtschwefel und der Gesammtschwefelsiure angegebenen 
Werthe fiir BaSO, und S auf 50 chem. Harn bezogen. 


Verglichen mit den Resultaten der Bestimmungen im 
Harn unter gewoéhnlichen Ernaihrungsverhiltnissen fand sich 
auch an den Tagen, wo quantitative Analysen nicht vorge- 
nommen wurden, im Allgemeinen eine Abnahme des Cystin- 
sedimentes, das nur am letzten Beobachtungstage wieder reich- 
licher auftrat, in dem Verhalten des nichtoxydirten Schwefels 
aber keine bemerkenswerthe Veriinderung, eher noch eine 
Vermehrung als eine Verminderung. 

Ausgehend von dem Gedanken, es handle sich bei der 
Cystinurie vorwiegend um eine mangelhafte Oxydation eines 
intermediiren Stoffwechselproductes, wurde dem Patienten 
sodann wieder die gemischte Hospitalkost verabreicht und gleich- 
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zeitig dabei durch Bider, Douchen, Frottiren und Massage fiir 
die Anregung des Stoffwechsels gesorgt. Gréssere kérperliche 
Anstrengungen vornehmen zu lassen, die demselben Zweck in 
einfacherer Weise gedient haben widen, erschien mit Riicksicht 
auf die vor einigen Wochen gemachte Operation nicht rathsam. 












Se Gesammtschwefel Gesammtschwefelsiure | Abs. 25 | 
© j ne Menge ||\~ + & 
Datum = _ als Abs. als Abs, |(d. nicht- © 5 e 
a . > € . ' : = - Fe, 
; _ Gew. E als S. Menge : als $8. Menge! OXyd. | 5 # & 
fee} Ba SO4 | S. BaSO, als §.| Schwef.| == ¢ 
aS 

ebem. er. gr. | gr. gr. gr. gr, gr. a 


Sediment. 





VIL. 
VIIl. 


19. I. 1860 1011 0,1848 0,02538 0,945 0,105 (001442. 0,535 0,410 43,2 Gering. 
20, I, 1750 1010 0,1828 0.0251 O,880° 0,107 (0,01469 O515 0.365) 41,4 Gering. 


Es war also die absolute Menge des_ nichtoxydirten 
Schwefels ungefiihr auf der gleichen Héhe geblieben, wie an 
den Tagen, wo die Milchdiat eingehalten wurde; im Vergleich 
zu der reichlicheren Eiweisszufuhr und der ihr entsprechen- 
den Zunahme des Gesammtschwefels stellt das immerhin ein 
geringes Sinken der Cystinausscheidung vor. Allein ohne 
irgend welche Bedeutung, denn ein Verhiiltniss von 41°/, fand 
sich auch bei der Bestimmung III unter gewoéhnlichen Er- 
nahrungsverhaltnissen und bei kérperlicher Ruhe des Patienten. 
Aeusserer Umstinde halber musste die ununterbrochene Fort- 
setzung dieser Versuche fiir kurze Zeit unterbleiben. Als ich 
dieselben wieder aufnahm, wurde erst zur Controle eine Be- 
stimmung im Harn bei gemischter Nahrung gemacht (IX) und 
dann vom 5. II. 88 bis 12. II. 88 dem Patienten vorzugsweise 
Fleischdiat verordnet: 





Gesammtschwefel Gesammtschwefelsaure | Nicht- 
|| oxyd. 

| Abs, | Schwef. 
als S. |Menge|, abs. 
S. | Menge 





Spee | eo 
| on als S. Menge |} 
BaSO. | ail i ng 


cbem. gr. gr. gr. gr. 


Datum. 


Harnmenge 


Procente des 
nichtoxyd. vom 
Ges.-Schw 


| 
} 
} gr. gr. gr. 


Sediment. 





L.IL.88 1310 1020) 0.2676 0.03675 0.960 0.1391 0.0191 0,500 0460. 48 
§.ILS88 1520/1020 0,2584 0.03554 1,080 0.1447 0.01987)0,605 0,475 44 
*. IL. 88 1760 1020 0,2652 0,03642 1,280 0,1517 0,02083'0,730 0.550) 42,8 


\0.1LS88 1330 1018 0,3082 0,04233 1,125 0.1723 0,02323 0,620 0,505) 44 | 


Massig. 
Viel. 
Sehr viel. 


Viel. 
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Als Resultat zeigt sich bei der Fleischdiiit eine erheb- 
liche Zunahme des gesammten Schwefels, des oxydirten so- 
wohl als nichtoxydirten, die als ein Ausdruck des gesteigerten 
Kiweisszerfalls anzusehen ist. Das Verhiiltniss zwischen den in 
oxydirter und nichtoxydirter Form ausgeschiedenen Schwefel- 
verbindungen weist freilich eine Abnahme bis zu 5°/, gegen- 
liber dem bei gemischter Nahrung beobachteten auf, die 
absoluten Werthe des nichtoxydirten Schwefels dagegen tiber- 
steigen 0,5 gr., von einer Verminderung der Cystinurie war 
also auch diesmal, ganz abgesehen von der Quantitiit des 
sedimentirten Cystins, nichts zu bemerken. 


Der Fleischnahrung folgte am 13. II. die vegetabilische 
Diit, wihrend welcher dem Patienten vorzugsweise Brot, 
Speck und Bohnen verabfolgt wurde. Sie dauerte bis zum 
18. If. 88. 













So || |  Gesammtschwefel | Gesammtschwefelsiure | Nicht- 2 = | 

a Be Seen eee | Ue 

Ss Spec. || j | . } | | | Schwef. © a v3} 

Datum. a , als | — Abs. (| als | Abs. || wi ia 
- Gew. , als S. |Menge || als S. |Menge|) 4Ds. eee 

an BaSO,4 | S. ! BaSO4 als 8. | Menge || 5 = 

| | lla. ~ 

bem. | er. gr. | gr. gr. | gr. gr. 1 er. ||" 


























XII. 
XIV. 


| 


LIL 88 1400, 1020) 0,2944 0,04043 1,130 | 0,1467 0,02015 0,565 0,0565, 50,2 
16.11.88 1625, 1015) 0,1786.0,02453 0,795 0,0912 0,01252 0,405) 0,0390, 48,9 
XV. 18.1L88 1420 


(0,01751) 0,500, 0,450 | 47,7 
|} 


i| I| 


(1019 | 0.2440 0.03351 0,950 0.1275 
i} ay ? ‘Mee 


ee a | | 


Was am ersten an diesen Zahlen auffillt, wenn man 
dieselben mit den vorhergehenden vergleicht, ist die bedeu- 
tende Abnahme der Schwefelsiure, welche, stellt man die 
Bestimmungen XI und XIV einander gegeniiber, bis zu 
0,325 gr. S. = 45°) betriigt. Es stimmt das tiberein mil 
den Ergebnissen, zu welchen u. A. Clare’), Bunge’) bei 
Versuchen am Menschen, Kunkel’) bei Analysen des Harns 
von Pflanzen- und Fleischfressern gelangten. Ich erwihne 








1!) Experimenta de excretione acidi sulfurici per urinam, Dorpat 1554. 
*) Lehrb. d. physiol. u. pathol. Chemie, 8. 311. 
*) Pfltiger’s Archiv, Bd, XIV, S. 544. 
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hier die Resultate der Untersuchungsreihe von Clare beson- 
ders, weil sie sich noch in einer andern Weise fiir den vor- 
liegenden Fall verwerthen lassen. Es zeigt nimlich die absolute 
Menge des nichtoxydirten Schwefels innerhalb der Tage der 
vegetabilischen Diit eine bemerkenswerthe Schwankung, am 
ersten Tage eine Zunahme, die sogar die bei der Fleisch- 
nahrung gefundenen Werthe noch tibersteigt, am dritten Tage 
dagegen ein erhebliches Sinken. Man mag diese vermehrte 
Production von nichtoxydirtem Schwefel der vegetabilischen 
Diit zuschreiben, wofiir ja eine Reihe friherer Beobachtungen 
(Pletzer, Ebstein) sprechen, sieht man aber die Zahlen 
der Clare’schen Versuchsreihe an, so liegt die Vermuthung 
niiher, ihnlich wie in jenem Fall, so auch hier an eine Nach- 
wirkung der frtiheren Kost zu denken, die in die erste Zeit 
der veriinderten Diit hineinreichte, und ihre Ursache vielleicht 
in Stérungen der Verdauung und Resorption zu suchen. Clare 
fand an sich selbst die Schwefelsiitureausscheidung an 10 auf 
einander folgenden Tagen 


bei Fleischdiiit : 





1. Tag 2,094 er. 
2. » 5,130 » 
3,868 





bei 
4, Tag 3,592 gr. 
5 2,262 





bei Pflanzenkost: 
6. Tag 2,262 gr. 
js 1,394 » 
8.» 1,022 » 


bei gewohnlicher Kost: 


9. Tag 1,979 gr. 
10. » 2,859 







Das Cystinsediment war zur Zeit der vegetabilischen 
Nahrung nur am ersten Tage in reichlicher, die tibrigen Tage 
ii geringer Menge vorhanden. 

Vom 18. II. bis 21. Ul. 88 bekam der Cystinpatient wieder 


(ie gewOhnliche gemischte Kost zu essen. Wiihrenddem aus- 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie, XIV. J 
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cefiiirte Bestimmungen lieferten folgendes Resultat, das von 
den frtiheren in keiner Weise abweicht: 




















Es schlossen sich an einige Versuche, die Wirkung des 
Alkohols auf die Cystinausscheidung zu beobachten. Die Unter- 
suchungen tiber den Einfluss des Alkohols auf den thierischen 
Stoffwechsel sind zwar im Einzelnen in manchen Ergebnissen 
einander widersprechend; doch liasst sich ihr Resultat dahin 
zusammenfassen, dass durch den Alkohol eine Verminderung 
des Stoffwechsels herbeigeftihrt wird, die als die Folge einer 
Hemmung in den Oxydationsvorgiingen zu betrachten ist, in- 
sofern als der Alkohol den in den Geweben vorhandenen 
Sauerstoff zu seiner eigenen Verbrennung in Anspruch nimmt. 
Nach der Methode von Nencki und Sieber’), die physio- 
logische Oxydation nach der Eingabe von Benzol an dem im 
Harn ausgeschiedenen Phenol zu messen, haben Simanowsky 
und Schoumoff’) unter der Einwirkung des Alkohols eine 
Abnahme der Phenylschwefelsiiure um 50—75°/, constatiren 
kénnen bei Versuchen am Hund, Kaninchen und Menschen. 
Es liess sich also auch ftir den vorliegenden Fall von vorn- 
herein erwarten, dass in Folge der Eingabe von Alkohol die 
Menge des nichtoxydirten Schwefels sich auf Kosten der 
Schwefelsiure vermehrt zeigen wiirde. Die zu dem Zweck 
verordnete Diat war folgende: am 22. II. gew6hnliche gemischte 
Kost, ‘/, Liter Landwein, 4mal 15,0 gr. Cognac 46°/, Alkohol 
enthaltend = 27,6 gr. Alkoh. absol.; vom 283. IL. bis 27. II. 
dieselbe Nahrung, ‘/, Liter Landwein, und 7mal 15,0 gr. 

') Pfliiger’s Archiv, Bd, 31, S. 319. 

*) Pfliger’s Archiv, Bd. 33, S. 251. 


5 Gesammtschwefel Gesammtschwefelsaure Nicht- 2 8 : 

5 oxyd. ||t rs 

E Spec. Abs Abs. | Schwef.|| S's 3 
Datum. 5 als Abs. als . Abs. cn . < SH c 

- Gew. || ». og als S. |Menge; ., als S. Menge abs. oe 

= ga SO4 S. BaSO4 als $. | Menge Se 

cbem gr. gr. | gr. gr. | er. | gr. sr. ae 

XVI 20. TL 1960 1013) 0,1992 0,02736 1,070 0,110 0,01515,0,590 0,480) 44,8 We 
XVII 22. Hf. 1660 1015) 0,2126 0,02964 0,980 0.1175 0,01613 0.535 0,445 44,7) Ww 
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Cognac (46°/,) = 48,3 gr. Alkohol absolutus. Der Patient 
befand sich vollkommen wohl dabei. Das Resultat fiel fol- 
cendermassen aus: 











& Gesammtschwefel Gesammtschwefelsaure | Nicht- #23 | 
= oxyd. 7 BI 
_ Cy ’ . ., © £f it 
Datur 5 Spec. als Abs. als Abs, | Schwef. 2tFZ 
atum. = F : als : ; A mT | 
= || Gew als S. Menge als S. (Menge abs. © % * || 
7 7eW+ || BaSO« 5 BaSO4 2 eV Si 
eo) = S als S.| Menge /o4 21 
. me om ii 
| 2 - 
cbem. gr. gr. | ‘gp. er. gr. gr. gr. ik ele | 


Sediment. 











93, 11. 15380 1017 0.1942 0.02667 0,820 0,1044,0,01433 0,445 O.375 46.4) Wenig. 
24. 11. 1760 1015 0.1910 0.02623 0,925 0.101 0.01387 0.490) 0.435 47.1 | Etwas mehr. 
25. IL 1920 1018 0,2234.0,03068 1,180 0,124 0.01703 0,655) 0,525 44,5 | Sehr viel. 


) 


Die Vermuthung, nach Verabreichung des Alkohols die 
Cystinurie verstairkt zu sehen, fand sich demnach nicht be- 
stiitigt. Die absolute Menge des nichtoxydirten Schwefels war 
an den beiden ersten Tagen geringer als an den folgenden, 
entsprechend der tberhaupt verminderten Quantitiit des Ge- 
sammtschwefels. Das Verhiltniss zwischen oxydirtem und 
nichtoxydirtem Schwefel dagegen erschien so gut wie unver- 
‘indert, an den letzten Tagen des Alkoholgenusses sogar zu 
Ungunsten des nichtoxydirten Schwefels verschoben. 

Fur die Frage der Cystinurie war es nicht ohne Interesse, 
zu erfahren, welchen Einfluss die Eingabe von Schwefel in Sub- 
stanz haben wiirde, ob es méglich wire, die ohnehin schon 
auf Kosten der Schwefelsiiure vermehrte Ausscheidung von 
nichtoxydirtem Schwefel durch eine directe Zufuhr von Schwefel 
noch weiter zu steigern. 

In der Medizin erfreute sich namentlich in frtitherer Zeit 
der Schwefel einer grossen Beliebtheit. Man verwandte ihn 
iiusserlich theils in Form von Bidern, theils in Salbenform 
gegen allerlei Hautkrankheiten, besonders solehe, die durch 
pflanzliche oder thierische Parasiten hervorgerufen werden. 
Innerlich wurde er bei chronischen Katarrhen des Respirations- 
und Verdauungstractus, zumal aber als Laxans gegeben, in 
velcher Eigenschaft er auch jetzt noch einen Bestandtheil 
des Pulvis Liquiritiae compositus bildet. 


27. IL. 1860 1017 0.2080 0,02856) 1,065) 0.1186 0.01629 0,605 9,460 43 Viel. 





Wie nun diese Wirkungen des Schwefels zu deuten sind, 
das entzieht sich bis heute noch einer durchweg befriedigenden 
Erklirung, Ftir den Effect scheint es ziemlich gleichgtiltig zu 
sein, ob man den Schwefel in Substanz, als Schwefelalkali , 
oder als Schwefelwasserstoff anwendet, und es hat die An- i 
sicht viel ftir sich, dass in allen drei Fallen Schwefelalkali 
nach Art eines Aetzmittels zur Geltung gelangt. Auch mit 
der Wirkung des Schwefels im Darmkanal verhilt es sich 
ihnlich auf Grund der Untersuchungen, die A. Krause’), 
Etzinger, E. Voit, besonders aber Regensburger’) an- 
vestellt haben. Darnach passirt der in Substanz verabreichte 
Schwefel den Magen und zum bei Weitem gréssten Theil ; 
auch den Darm unverindert, wiihrend ein kleinerer Theil als ; 
Schwefelalkali resorbirt und im Harn in oxydirter sowohl 





































als nichtoxydirter Form ausgeschieden wird. Wie Regens- ww 
burger durch Experimente wahrscheinlich gemacht hat, #\\\ 
m\X\ 


erfolgt diese Bildung des Schwefelalkalis durch den alkalischen 
Darmsaft nicht direct aus dem Schwefel, sondern aus dem 
Schwefelwasserstoff, der bei Bertihrung des Schwefels mit den 
faulenden Eiweisskérpern im Darm entsteht. 

Selbst in grossen Dosen genommen ist die innerliche 
Darreichung des Schwefels vollkommen ungefihrlich.  Ftir 
den vorliegenden Fall wurde als Priiparat Lac sulfuris gewiihlt 
mit Mel aa 30 gr. tiglich. Der Patient erhielt dabei seine 
gewohnliche gemischte Kost und ‘/, Liter Wein. Er befand 
sich wihrend des Gebrauchs von Schwefel vollkommen wohl, 
hatte nicht tiber Kolikschmerzen zu klagen und hatte zwei- 
bis dreimal tiglich breiige Stuhlentleerungen. Diarrhoe war 
nicht vorhanden. 





Es spricht also auch diese Beobachtung fiir die An- = 
| 8 


schauung, dass die Stirke der abftihrenden Wirkung des 
Schwefels bis zu einem gewissen Grad von der Dosis unab- 





hingig ist und nicht auf der rein mechanischen Reizung 1 
der Darmschleimhaut durch den unveriindert abgehenden DIL 





') De transitu sulfuris in urinam, D. J. Dorpati 1853. 
*) Zeitschr. f. Biologie, Bd. XII, 8, 479. 
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Schwefel beruht, 
Schwefelalkalis. 

Das Ergebniss des Versuches findet sich auf nach- 
stehender Tabelle mitgetheilt. Es entwickelte der Harn beim 
Kochen mit Saéiure Schwefelwasserstoff, gab beim Destilliren 
mit Salzséiure im Destillat nach Zusatz von Bromwasser einen 
nicht unerheblichen Niederschlag mit Chlorbarium, enthielt 
also unterschwefligsaures Salz. 


sondern auf der Menge des gebildeten 

















Se Gesammtschwefel Gesammtschwefelsiure | Nicht- 2 8 : 
o oxyd. vrs 
4 K ‘| BaSO4 S. Ba SO4 als S. Menge See 
: cbem. er, gr. ger. or. gr. | gr. ur. a 
4 XXL 4. Ob 1390 1021 0.4046 0.0536 1,545 0.3646 0,05008 1,390 0,155 9 9,8) Massig. 
WAMlll 5. UL 1950 1013) 0.2616 0.0359) 1,400 0,2000 0.02746 1,070 0,330 23,5) do. 
BAN. 6. ML 1470 1019 0.3840. 0,0527 1,550, 0,3085 0,04241 1,245 0,305 19,6 do. 
AAV. 7. UL | 1520 1019, 0.5000 0,0687 2,085. 0.3969 0,05451 1,655. 0,430 20,6 Btwas mete. 
' Zum Vergleich stelle ich daneben das Resultat eines 
analogen Versuches, der am normalen Menschen, bei einem 
Patienten angestellt wurde, welcher sich wegen geringfiigiger 
Kniegelenksschmerzen einige Tage in der chirurgischen Klinik 
aufhielt. Es wurde bei diesem Individuum vorerst an drei 
auf emander folgenden Tagen der normale Harn und dann 
an zwei Tagen der Harn nach tiiglich 30 gr. Lac sulfuris 
(wie oben) untersucht. Auch bei diesem Patienten trat keine 
Diarrhoe auf. Im Harn liess sich gleichfalls unterschweflige 
Siure nachweisen. 
Gesammtschwefel Gesammtschwefelsiure | Nicht- || Proc. 
, —_ oxyd. | des 
stom, | Bat || Spec. oie | Abs. oo Abs. || Schwef.'| nicht- 
ebem. | ma 1+ Bh | gr. || gr. | er. | gr. gr. Ges.-8. 
lL — | 1095 | 0,8280'0,0450 | — |ogs11!00386| — | — |i 143 | 
Ill, 1000, 1022 0,3074.0,0422 | 0,845 | 0,2512 0,0345 | 0,690 0,155) 18,3 
ll. 1050 | 1020. 0.2708 0,0372 | 0,780 | 0,2293 0,0315 | 0,660) 0,120)) 15,3 | 
Il, 1930) 1011 0,2990 0,04106 1,586 | 0,2410 0,03310, 1,275 0,305 | 19,4 Vom 14.111. bis 
Ill, 1650 1015 | 0,5250.0,07167 2,365  0,4662 0,06402 2,115 0,250 11,2 27/LL. Lac suit, 
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Fir die Beurtheilung der durch die Eingabe von Schwefel 
bedingten Verainderung der Schwefelausscheidung im Urin hat 
natirlich das Verhaltniss zwischen nichtoxydirtem und oxy- 
dirtem Schwefel nicht die gleiche Bedeutung wie unter nor- 
malen Bedingungen, da es durch die Aufnahme von Schwefel 
in ganz ungleichmissiger Weise beeinflusst wird. Es kommen 
deshalb hier nur die absoluten Mengen der Schwefelsiure und 
des nichtoxydirten Schwefels in Betracht. Darnach betriigt, 
verglichen mit der Schwefelausscheidung am 13. IIIf. 88, bei 
jenem normalen Individuum die Zunahme: am ersten Tage 
Schwefelsiure 0,61 gr. S, nichtoxydirter Schwefel 0,18 gr. 8, 
am zweiten Tage 1,45 gr. S resp. 0,13 gr. S. 

Ganz anders verhilt sich die Sache bei dem Cystin- 
patienten. 

Hier lassen sich als Mittelzahlen aus den bei gemischter 
Nahrung gefundenen Werthen fiir die Schwefelausscheidung 
hinstellen: tiaglich Gesammtschwefel 1,0 gr.S, davon in Form 
von Schwefelsiure 0,54 gr. S. Legt man diese Zahlen auch 
den letzten Analysen zu Grunde, um zu sehen, in welcher 
Weise durch die Zufuhr von Schwefel die Schwefelabscheidung 
im Harn sich geiaindert hat, so kommt man zu folgendem 
Ergebniss. Es hat zugenommen: 


der Gesammtschwefel: die Schwefelsiiure: 


am 1. Tag .. . 0,54 gr. S. 0,85 gr. S. 
amZ»> ...». @40 » » 0,53 >» » 
am3. >» .. . O65» » 0,70 

am 4, » 1,08 » » fil >» » 


Dies Resultat erscheint auf den ersten Blick paradox, 
denn die Zunahme der Schwefelsiure ist hier stets grésser 
als die des gesammten Schwefels, wiihrend es umgekehrt der 
Fall hatte sein miissen. Dieser Widerspruch lést sich aber 
auf einfache Art auf, wenn man die Abnahme der Mengen 
des nichtoxydirten Schwefels berticksichtigt und annimmt, 
dass unter der Einwirkung des Schwefels die Bedingungen 
fiir die Cystinbildung, tiberhaupt die Verhiltnisse der Schwefel- 
ausfuhr im Harn sich verindert und méhr denen des nor- 
malen Menschen geniihert haben. Die Steigerung der Pro- 
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duction von oxydirtem und nichtoxydirtem Schwefel in Folge 
der Eingabe von Lac sulfuris findet sich also nur in den fiir 
die Zunahme der Gesamimtschwefelbildung angegebenen Zahlen 
ausgedrtickt; die ftir die Vermehrung der Schwefelsiiure ge- 
fundenen Werthe zeigen, wie ein Theil des bei dem Patienten 
sonst als Cystin im Harn erscheinenden Schwefels jetzt in 
auf einem andern 


oxydirter Form ausgeschieden wurde, — 
Weee ein Beweis daftir, dass das Cystin auf Kosten der 


Schwefelsiiure gebildet wird. 


Nach einer kingern Pause, wiihrend welcher er sich 
in seiner Heimath befand, stellte sich der Patient in der 
chirurgischen Klinik wieder vor, und gab an, dass er in der 
Zwischenzeit hin und wieder kleine Concremente mit 
Urin entleert habe. Bei 
Harn, der leicht alkalisch 
kroskopischen Untersuchung war es nicht mdglich, Cystin- 
krystalle zu finden; eine Wiederholung derselben einige 
Stunden spater, sowie Kochen des Harns mit Natronlauge 
und Bleiacetat lieferte indessen den gleichen Befund wie 
Auch der begleitende Blasencatarrh war noch vor- 


dem 


einer an dem frisch gelassenen 


reagirte, vorgenommenen mi- 


ehedem. 
handen. 

Die in derselben Weise wieder ausgeftihrte Analyse des 
Harns ergab bei gemischter Kost: 











VIL 28, VE.) 1620 1017) 0,2570) 0,0353 | 1,145 0,141 0,0198 





Sc | Gesammtschwefel || Gesammtschwefelsaure | Nicht- 2& ; 
Qo || — oxyd. aa 
Datum E rae: als | 9 sme. als | , — ws ie? Sediment. 
| cbem, | gr. | er. gr. gr. | er. gr. gr. - = ~ 
ae 1 | | | } | | 
XXVI. 27, VI. 1450 1019) 0,2378' 0.0326 0,945, 0,1310 0,0178 0,520 0,425 44,8) Gering. 
| 0,645 0,500) 44,0. Missig. 


Zur Ergainzung der frtiheren Versuche erhielt der Patient 
am 28. VI. und 29, VI. eine méglichst eiweissarme, an Kohle- 
hydraten reiche Nahrung. Dieselbe bestand aus Kaffee mit 
Weissbrot, Weissbrot mit Honig, Suppe mit Nudeln, Speck, 
Mehlspeise, Weissbrot, */, Liter Wein. 
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Gesammtschwefel Gesammtschwefelsiure || Nicht- 





e ee r oxyd:: |is > & 
= Spe | Abs Abs. Schwef. St = 
atum. = als ae als nie Ser) g, 

ee a Gew iia als S. |Menge - | als S. |Menge abs. @ " is bed 

= cate ... 5 /als 8.|| Menge 322 

cbem. gr. gr, ; ie. gr. | gr. gr. gr. = 
| | 

XXVIII 29. VE. 1710 1018) 0,2288 0,03142, 1,075 0,1361 0.01869 0,635, 0,440 40,5 Miss 
XXIX. 30. VIL 1760 L014 0,1830 0,02513 0,885 0,0895 0,01229 0,430 0,455 51,0 do. 


Auch hier zeigte sich die Wirkung der veriinderten Kost 
erst am zweiten Tage deutlich an der verminderten Schwefel- 
siiureproduction, Auf letzterer beruht auch allein die Zu- 
nahme in den Procenten des nichtoxydirten vom gesammten 
Schwefel von 40°/, auf 51°/,, welche bei oberflichlicher Be- 
trachtung eine Steigerung der Cystinurie vortéiuschen kénnte, 
denn die absolute Menge des nichtoxydirten Schwefels blieb 
so gut wie unveriindert. 


Kinerseits des Blasencatarrhs wegen, der bei dem 


Patienten sich in der letzten Zeit wieder verschlimmert hatte, 
andererseits aber auch, weil durch die Entdeckung der Ptomaine 


imi Harn’) inzwischen die Aufmerksamkeit ganz besonders auf 


die Fiulnissvorgiinge im Darm gelenkt wurde, schloss sich 
Der 
Patient erhielt wieder die gew6hnliche gemischte Kost, nahm 
vom 3. VII. bis 6. VIL. am ersten Tage 3 gr. und dann tiiglich 
6 gr. Salol. Es wurde notirt: 


4, VIL 88. Der Harn hat einen eigenthtimlichen bouillon- 
artigen Geruch und eine griinliche Fiirbung. Die mikroskopische 
Untersuchung des miissig starken Sediments ergiebt: spiirliche 
platte Blasenepithelien, zahlreiche Eiterkérperchen, z. Th. ver- 
einzelt, z. Th. in grésserer Anzahl zusammenliegend, Cystin- 
krystalle, zahlreiche Bakterien. 


5. VIL. 88. 


hieran ein Versuch mit der Verabreichung von Salol. 


Der Harn ist dunkler gefairbt, im Uebrigen 


mikroskopisch der gleiche Befund wie am vorigen Tage. 


') Ber. d, D. Chem. Ges., Bd. XXI, S. 2744 u. 2938; Zeitschr. f. 
physiol. Chemie, Bd. XIII, S. 562. 











i Mire 


6. VII. 88. Der Harn dunkelt beim Stehen stark nach, 
setzt ein reichliches Cystinsediment ab. Mikroskopisch finden 
sich ausser Blasenepithelien und Leukocyten auch hyaline 
Cylinder vor. Es wird das Salol auf arztlichen Wunsch nicht 
weiter gegeben. Bei Ausftihrung der quantitativen Schwefel- 
siurebestimmung wurde die Erfahrung gemacht, dass die 
Spaltung der Aectherschwefelsiuren selir schwer vor sich ging 
und es mehrsttindigen Kochens bedurfte, bis diese vollstindig 
beendigt war. Die Menge der priformirten Schwefelsiiure 
nahm unter dem Gebrauch von Salol ab und war am dritten 
Tage fast vollig verschwunden. 











Gesammtschwetel Gesammtschwefelsiure | Nicht- 

oxyd. 

Spec. Abs. Abs, Schwetf. 
Gew. : als S. Menge als S. Menge abs. 

Ss. als S. | Menge 


ebem. gr. gr, er. gr. gr. | gp. gr. 


Datum. 


Harnmenge 


Procente des 
nichtoxyd. vom 
Ges.-Schw 


Sediment. 





XXX. 
XXXL. 
XXXII. 
\XAUL. 








2. VIL. 1680 1015 0.1594 0,02189 0,715 0,0846 0.01162 0,380) 0,335 46,7 Missig. 


) 
i. VIL 1840 1016 0,1904'0,02615) 0,960. 0,1085.0,01490 0,550 0,410 43,0 
>, VIL. 2020 1013) 0,2070 0.02843) 1,140 0,1076,0,01477,0,590 0,550) 48,3 


do. 


do. 


6, VIL 1980 1020 0.2220 0,03049 1,175 0.1187 0.01630, 0,680 0,545 46,5) Sehr reichl. 


Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich, ist das 
Verhiltniss zwischen nichtoxydirtem und oxydirtem Schwefel 
ziemlich unverindert geblieben. Ein gtinstiger Einfluss des 
Salols auf die Cystinurie liisst sich demnach, soweit die mit- 
getheilten Bestimmungen tiberhaupt zu einem abschliessenden 
Urtheil berechtigen, nicht constatiren. 


Ueberblickt man noch einmal im Zusammenhang die 
vorstehend mitgetheilten Zahlen und sieht dabei ab von den 
Resultaten, welche nach Eingabe von Arzneimitteln, Schwefel 
und Salol, erhalten wurde, so liisst sich als Ergebniss meiner 
Untersuchungen Folgendes hinstellen. Ungeachtet der ver- 
schiedenartigsten Zusammensetzung der Nahrung weist im 
Allgemeinen bei dem Cystinpatienten das procentische Ver- 
hiltniss des nichtoxydirten zum gesammten Schwefel nur 
geringe Veriinderungen auf und entfernt sich an den ein- 
zelnen Tagen nur wenig von der aus 26 Bestimmungen sich 





ergebenden Durchschnittszahl von 45,7°/,. Ein Einfluss der 
Nahrung auf die Cystinurie lisst sich freilich nicht verkennen, 
insbesondere ist die Ausscheidung des nichtoxydirten Schwefels 
bei der Pflanzenkost verhiiltnissmissig grésser als bei der aus- 
schliesslichen Fleischnahrung, — allein dieser Einfluss findet 
bei Weitem nicht in dem Sinne statt, dass gewisse Nahrungs- 
mittel im Stande wiiren, die Cystinausscheidung erheblich zu 
veriindern. Die Wirkung der verschiedenen Diiit dussert sich 
vielmehr ihnlich wie beim normalen Individuum: absolute 
Zunahme des Schwefels in beiderlei Form in Folge der Fleisch- 
kost, absolute Abnahme desselben, entsprechend der unvoll- 
stindigen Ausnutzung der Nahrung im Darm, bei der vege- 
tabilischen Diit. 

Als einzige Ausnahme von dem Gesagten liesse sich das 
bei der Kohlehydratkost gefundene Resultat, Bestimmungen 
XXVIII und XXIX, anfiihren, wo wihrend derselben das oft 
erwihnte Verhiltniss zwischen den beiden Arten der schwefel- 
haltigen Verbindungen im Harn von 40,5°/, auf 51°/, gestiegen 
war. Immerhin médchte es bedenklich erscheinen, dieses Er- 
gebniss in einseitiger Weise zu verwerthen, denn es wurde 
hauptsichlich durch die Abnahme der Schwefelsiure veran- 
lasst. Zudem zeigte sich Aehnliches auch unter andern Um- 
stiinden, z. B. finden sich der Zahl 51°/, nahekommende Werthe 
bei der Milchdiit, Bestimmungen IV, V, wie auch bei der 
Fleischnahrung, Bestimmung IX. 

Die friiher erwihnten Beobachtungen anderer Autoren 
liber den Einfluss der Nahrung auf die Cystinurie kénnen 
demnach durch die vorliegenden Untersuchungen nicht be- 
stitigt werden. Die Ursache hierfiir wird wesentlich in der 
von mir angewandten Methode der Cystinbestimmung zu 
suchen sein, die weniger auf das Cystinsediment, sondern, 
wie oben naher begritindet, in erster Linie auf die Menge des 
im Harn gelésten Cystins Gewicht legte. Zu welchen irrigen 
Vorstellungen man gelangen kann, wenn man den Grad der 
Cystinurie nur nach der Masse des Sediments beurtheilen 
wollte, lehrt ein Blick auf die obigen Tabellen. Es ist daraus 
ersichtlich, wie die Menge des Sediments oft erheblichen 
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Schwankungen unterworfen war; ja, es gab Tage, wo sich 
bei der mikroskopischen Untersuchung nur ganz vereinzelte 
Krystalle im Sediment nachweisen liessen. Allein nun einzig 
auf Grund dieses Befundes die Cystinausscheidung als ver- 
mindert oder so gut wie erloschen ansehen zu wollen, wirde, 
wie aus dem Ergebniss der Bestimmung des nichtoxydirten 
Schwefels erhellt, ein Fehler gewesen sein, der leicht zu ganz 
falschen Anschauungen vom Wesen der Cystinurie hitte ftihren 
konnen. 

Wieviel betrug nun im vorliegenden Fall die Menge 
des im Harn gelésten Cystins? 

Nicht nur bei der Cystinurie, sondern auch unter nor- 
malen Bedingungen erscheint ein Theil des Schwefels im Harn 
in nichtoxydirter Form. Es mtissen daher bei der quanti- 
tativen Bestimmung des Cystins nach der gewiihlten Methode 
von den fiir den nichtoxydirten Schwefel berechneten Werthen 
noch die Mengen der im normalen Harn sich findenden und 
nicht als Schwefelséiure ausgeschiedenen Schwefelverbindungen 
abgezogen werden. — Diesbezitigliche Untersuchungen beim 
gesunden Menschen sind, abgesehen von iilteren, nach dem 
heutigen Standpunkt nicht mehr einwandsfreien Beobachtungen, 
angestellt von Salkowski'), Lépine und Flavard’) und 
Stadthagen’). Nach den genannten Autoren betrigt im 
normalen Harn die Menge des nichtoxydirten Schwefels 
13—16,8°/, vom Gesammtschwefel. 

Die diesen Angaben zu Grunde liegende Anzahl Analysen 
ist nicht gerade gross. Es schien mir daher angebracht, um 
fiir die Beurtheilung der normalen Verhiltnisse eine méglichst 
breite Grundlage zu besitzen, selbst noch eine Reihe derartiger 
Bestimmungen vorzunehmen, deren Resultat ich im Folgenden 
mittheile. — Das Material hierzu lieferten, mit Ausnahme der 
beiden zuerst angeftihrten Fille, mir Patienten beiderlei Ge- 
schlechts, die localer Affectionen wegen behandelt wurden, 
im Uebrigen jedoch gut genaihrt und gesund waren. Nach 





1) Virchow’s Archiv, Bd. 58, S. 501, 
*) Revue de Médecine, 1881, S. 27 sqq. 
*) Virchow’s Archiv, Bd. 100, S. 424. 
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Erfahrungen bei Thierversuchen') zu schliessen, ist auch beim 
normalen Menschen die Ausscheidung der nichtoxydirten 
Schwefelverbindungen abhingig von der Zusammensetzung 
der Nahrung, bei der animalischen Diat grésser als bei der 
Diese Unterschiede sind jedoch nicht ' 
bedeutend; da es sich zudem bei diesen Untersuchungen aus- 
schliesslich um die Kenntniss der alltiiglichen Verhiltnisse 
handelte, wurden sie durchweg ausgeftihrt im Harn von Per- 
sonen, welche die gewéhnliche gemischte Kost erhielten. , 

Der erste und zweite Fall betreffen die 
des Patienten, deren Harn in keiner Beziehung 
* Norm bot. 
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Bischoff, 


0,01469 


0,01071 





Gesammischwefe] Gesammt- ot ne + 
in schwefelsiure inj £2 2° _- 
Spec. 50 cbem. 50 cbem. ie - 4 end = ‘S 
" ——|| 8 BS 18 be s 
ise _ als S. am als Ss. | S = E 2 S E 
BaSO4 BaSO4 aS” ia 
Jos. M. 1003 0,061 0,00838 0,0510 0.0070 16,4 16,4 
Joh, M. . 1015) 0.2135 0,0293 | 0,1834 0,0252 14,1 14,1 
D. I... || 1025||0,3280 — 0.9811; — 14.3 a 
Il... | 1022 0,3074 0.04217 0,2512 0,0345 ) 183 16,0 
Il... 1020 0,2708 0,0372 0.2293. 0,0315 | 15,3. — 
B LL... 1018 0,2644 0,03631 0,2098 0,02881) 20.6 — 
IT. 1018 0.2430 0,03337 0,1917 002633 21,1, 20,5 
W. I... | 1013) 0,1476 0.02027 0.1133 0.01556; 23,2 | 23,2 
FrauSt.l 1016 0.2574 0.03535 0,2258 0,03101; 12,3 12,5 
Frauk. L. | 1015 0,5220 0,0717 04440 0,06098 14,9 14,9 
Frau Ro. 1015) 0.3308 0.04543 0.2760 0.0379 | 16,6 16,6 
K. LL... 1018) 01488 0,02043 0.1032 0,01417, 30,6 |) 28,4 
Il... | 1013 0.1612 0.02213 0.1154 .0,01585) 28,2 | 162,7:9 = 18,1"), 
Ill... 1012) 0,1790 0,02458 0,1260 0,01730 29,6 
IV... 1010 0,1514 0,02076, 0,1080 9,01483) 28,6 
V... 1018 0,1644 0,02258 0,1201 0,01649, 26,9 
VI... 1015. 0,2160 0.0296 | 0,1552 0,02131 28,1 
VII... 1009) 0.1070 0.0780 27,1 


1) ef. Kunkel, Pfliger’s Archiv, Bd. XIV, S. 344; Voit und 
Gesetze der Ernihrung des Fleischfresser ; 
Virchow’s Archiv, Bd. 58, S. 460; Goldmann, ‘Zeitschr. f. physiol. 
Chemie, Bd. IX, 8, 260. 
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Wie aus diesen Zahlen hervorgeht, sind die Schwankungen 
in der Ausscheidung des nichtoxydirten Schwefels innerhalb 
der physiologischen Breiten erheblicher, als man auf Grund 
der bisher bekannt gewordenen Untersuchungen anzunehmen 
berechtigt war. Auffallend erscheint in dieser Beziehung 
besonders der Harn des Patienten K., aus welchem Grunde 
auch in diesem Falle eine gréssere Reihe Analysen ausgeftihrt 
wurde. Dem Patienten war ein Lipom in der Schulter- 
gegend exstirpirt und ihm darauf ein Jodoformverband an- 
gelegt worden. 

Im Harn liess sich deutlich Jod nachweisen, es war also 
nicht unméglich, dass man es hier als Ursache der vermehrten 
Schwefelabscheidung mit einer noch unbekannten Einwirkung 
des Jodoform zu thun hatte. Um dies zu entscheiden, wurde 
im Verband das Jodoform durch Borsalbe ersetzt und darnach 
der Harn noch dreimal untersucht, zuletzt 12 Tage spiiter, 
das Ergebniss aber nicht gegen friher verindert gefunden. 

Der Harn gab ferner mit Natronlauge und Bleiacetat 
cekocht eine stiirkere Schwefelbleireaction, als sie gewOhnlich 
beobachtet wird. Durch Cystin, unterschweflige Siure oder 
vermehrte Rhodanverbindungen war dieselbe nicht hervor- 
gerufen. Eiweiss und Zucker nicht vorhanden. Mag somit 
der Harn dieses Patienten einestheils in der genannten Be- 
ziehung auch eine Abweichung von dem, was alltaglich vor- 
kommt, bieten, so liegt doch auch anderntheils bislang kein 
Grund vor, ihn deshalb als pathologisch hinzustellen. 

Aus meinen Schwefelbestimmungen an neun verschie- 
denen Individuen ergiebt sich als Durchschnittszahl ftir den 
nichtoxydirten Schwefel 18,1°/, vom Gesammtschwefel. Be- 
riicksichtige ich ferner noch die Angaben von Salkowski, 
Lépine und Stadthagen’), so fallt die Zahl noch etwas 
niedriger aus und betriigt 17,2°/,. 


Diese 17,2°/, witirden beim Cystinharn abzuziehen sein 


von den oben berechneten 45,7°/,, und es wurden dann dar- 
wach durchschnittlich 28,5°/, vom Gesammtschwefel in Form 


") iy €, 
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von Cystin ausgeschieden, Es fanden sich nun im Cystin- 
harn durchschnittlich 0,975 gr. S pro die, auf das Cystin 
kommen dabei nach dem Gesagten 0,278 gr. S, folglich waren 
tiglich im Harn im Durchschnitt 1,0 gr. Cystin enthalten, 
Dass diese Methode der Berechnung des Cystins nur annihernde 
Werthe giebt und deshalb so lange ungenau, wie jede andere 
bisher bekannte, sein wird, bis es gelingt, das Cystin als 
solches quantitativ zu bestimmen, ist schon oben ausgeftihrt 
worden. Mdéglicherweise waren bei dem Cystinpatienten die 
Mengen des auch normaler Weise nicht oxydirten Schwefels 
betriichtlicher, als sie hierftr in Rechnung gesetzt sind; es 
witirde dann in demselben Masse die Cystinausscheidung kleiner 
anzusehen sein, 

Was die Schwefelsiure angeht, so pflegt diese bei der 
Cystinurie vermindert zu sein, wie Niemann’), Ebstein’), 
Stadthagen’) nachgewiesen und Baumann und Gold- 
mann‘) experimentell begrtindet haben. Auch in diesem 
Fall liess sich eine Abnahme der Schwefelsiureausscheidung 
gegentiber den normalen Verhiltnissen deutlich constatiren. 
Jecim = normalen Individuum finden sich im Harn tiglich 
2,0—2,5 gr. Schwefelsiiure berechnet als Anhydrid®), beim 
Cystinpatienten dagegen betrug die absolute Menge des als 
Siiure ausgeschiedenen Schwefels im Mittel = 0,53 gr. S oder 
1,33 gr. SO,. Dieselbe wirde, wenn die als Durehschnitt 
berechneten 0,27 gr. Cystinschwefel wie unter normalen Ver- 
haltnissen weiter oxydirt worden waren, auf 2,0 gr. SO, steigen. 

Kiner besondern Erwihnung bedarf noch das Ergebniss 
der Eingabe von Schwefel in Substanz bei dem Cystinpatienten. 
Unter dem Einfluss desselben liess sich nicht nur nicht eine 
Zunahme, sondern im Gegentheil eine Verminderung in der 
Ausfuhr des nichtoxydirten Schwefels und eine Vermehrung 
der Schwefelsiure bemerken, die nur zum Theil die directe 


) L. c. 

*) D. Arch. f. klin. Med., Bd. 23, S. 138, 

5) Virechow's Archiv, Bd. 100, S. 435, 

*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. IX, 8. 260, 
*) ef. Vierordt, Daten u, Tabellen, S, 170, 
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Folge des Gebrauchs vom Schwefel, zum andern durch eine 
Abnahme der Cystinurie bedingt war. Durch diese Beob- 
achtung wurde die Aufmerksamkeit gemiss der altbekannten 
Anwendung des Schwefels als Laxans auf den Darm gelenkt 
und der Gedanke nahe gelegt, tiberhaupt die Bedingungen 
fiir die Cystinbildung in letzter Linie im Darm zu suchen. 
An eine specifische Wirkung des Schwefels war dabei weniger 
zu glauben, als an gewisse antibakterielle EKigenschaften des- 
selben, die dabei zur Geltung kommen wiirden —, eine Auf- 
fassung, welche durch die erfolgreiche Application des Schwefels 
bei parasitaéren Hautkrankheiten, bei der Diphtherie etc. eine 
Stiitze gewinnt. Immerhin war dies nur eine Vermuthung, 
fiir die der Beweis nach keiner Richtung hin erbracht war. 
Die Berechtigung zu einer solchen Annahme ist erst gegeben 
worden in Folge der Entdeckung von Ptomainen im Harn 
und in den Faces desselben Patienten durch Baumann und 
v. Udrainszky‘). Seitdem ist die Lehre von der Cystinurie 
in ein ganz neues Stadium getreten. 

Hinsichtlich der Aetiologie der Cystinurie war man 
bisher geneigt, einer angeborenen Familiendisposition eine 
nicht unwesentliche Bedeutung zuzuschreiben, auch wohl 
eine directe Vererbbarkeit des Leidens anzunehmen. In Deutsch- 
land ist in dieser Beziehung namentlich der Fall von Toel*) 
bekannt geworden, der im Jahre 1855 Cystin im Harn zweier 
Schwestern fand und auch bei der Mutter dieser nach dem 
Kochen des Urins mit alkalischer Bleilésung eine bemerkens- 
werthe Schwefelreaction nachweisen konnte. Schon vor Toel 
und auch nach ihm haben auch andere Autoren das Vor- 
kommen der Cystinurie mit und ohne Steinbildung bei Ge- 
schwistern beobachtet, so Marcet’), Lenoir‘), Civiale’), 

) Ber. d. D, Chem. Ges., Bd. XX}, S, 2744 u. 2938; Zeitschr. f. 
physiol. Chemie, Bd. XIII, 5. 562. 

*) L. c 

°) Versuch einer chem. Geschichte der Steinkrankkeiten. Bremen 
IS18, S. 69, 

*) Civiale, med. Behandlung des Steins, deutsch v. Hollstein. 
Berlin 1840, S, 452. 
5) Ibid., S. 446. 
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Harnier’), Ebstein’). Im vorliegenden Fall war bei den 
zwei Briidern des Patienten kein Cystin vorhanden. 

Liisst sich demnach eine Familiendisposition ftir eine 
Anzahl Fille nicht in Abrede stellen, so ist dagegen die 
Hereditat der Cystinurie sehr in Frage gestellt, seitdem bei 
dem einzigen in dieser Richtung verwerthbaren Beispiel von 
Toel, Ebstein’) durch die Untersuchung des Harns die 
Anwesenheit von Cystin ausgeschlossen hat. 

Man hat das Cystin, ausser im Harn und in der Blase, 
in den Nieren und auch in der Leber (Scherer) gefunden. 
Ueber die Art und Weise, wie es im Organismus zur Bildung 
des Cystins kommen kann, bieten sich der theoretischen Speku- 
lation eine Reihe von Moéglichkeiten dar, Als schwefel- und 
stickstoffhaltiges Stoffwechselproduct muss das Cystin durch 
die Zersetzung des Eiweiss entstanden sein. Es kann sich 
nun bei der Cystinurie handeln um das Auftreten eines neuen 
chemischen Kérpers, der, ohne die tbrigen Producte des Stoff- 
wechsels zu beeinflussen, durch einen gesteigerten Zerfall von 
Kiweiss entsteht und bei dem, abweichend von analogen Zu- 
stiinden, z. B. Inanition, kachektischen Krankheiten, anstatt 
als Schwefelsiiure der Schwefel des Eiweiss in Form von 
Cystin zur Ausscheidung durch den Harn gelangt. Allein 
nach Allem, was bisher tiber den Verlauf der Cystinurie 
bekannt geworden ist, pflegt sie als solche, wofern sie nicht 
mit andern Affectionen complicirt war, keine Stérungen des 
Allgemeinbefindens hervorzurufen. Sie wird tiberhaupt nicht, 
es sei denn rein zufillig, eher diagnosticirt, als bis es zur Stein- 
bildung und ihren Folgenzustiinden gekommen ist. Frthere 
Beobachter freilich glaubten, da unter den bekannt gewordenen 
Fallen sich nur wenige Patienten tiber 50 Jahre alt befanden, 
daraus folgern zu diirfen, dass die Cystinurie die Lebensdauer 
abktirze. Diese Bedenken sind aber durch H. Thompson 
cliicklicherweise zerstreut, der sogar bei einem 81 jiaihrigen 
Manne einen Cystinstein entfernte. 

') Neubauer u. Vogel, Harnanalyse. 
*) D. Arch. f. klin. Med., Bd. 23, S. 139. 
*) Natur u. Behandlung der Harnsteine, S. 170. 
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Ferner kénnte das Cystin auftreten als Stellvertreter 
eines andern schwefelhaltigen Stoffwechselproductes. Als 
soleche kennen wir das Rhodankalium im Speichel, das Taurin 
in der Galle, die Schwefelverbindungen im Harn. Die sich 
im Speichel findenden Rhodanmengen sind zu klein, als dass 
sie hierftir in Erwigung zu ziehen waren. Auf das Taurin 
hat besonders Marowsky‘) die Aufmerksamkeit gelenkt, der 
bei einem wahrscheinlich an Lebercirrhose leidenden Patienten 
chronische totale Acholie und Cystinurie diagnosticirte und 
annahm, das Cystin sei hierbei vicariirend ftir das Taurin 
eingetreten. Niemann’) hat gegen diese Vermuthung den 
Einwand erhoben, dass die Cystinurie in diesem Falle inter- 
mittirend, die Acholie dagegen dauernd vorhanden gewesen 
sei. Jedoch mit Unrecht, denn Marowsky macht selbst 
darauf aufmerksam, dass trotz dem Verschwinden des Cystins 
im Sediment dasselbe im Harn noch hiitte gelést sein kénnen. 
Gegen die Hypothese von Marowsky sind aber andere Griinde 
geltend zu machen. Einmal steht sein Fall in der Literatur 
bislang ganz vereinzelt da, sodann kann dabei von einer 
Acholie, wenn es tiberhaupt eine solche giebt, gar keine Rede 
sein. Die helle Farbe der Faces spricht nur fiir eine mangel- 
hafte Fettresorption, die strohgelbe Farbe des Urins bei seinem 
Patienten, also die Anwesenheit von Urobilin, beweist direct, 
dass noch Galle producirt wurde. Es mag sich also héchstens 
um eine Verminderung der Gallenbereitung, ensprechend dem 
Schwund des Lebergewebes, gehandelt haben. 

Auch vom theoretischen Standpunkte aus erheben sich, 
wenn man die Constitutionsformeln beider Kérper vergleicht, 
Bedenken gegen einen solchen Uebergang des Taurins in das 
Cystin. 


COOH COOH CH, — NH, 
| | | : 
HN—C—S—S —C— NH, CH, — SO,H 
CH, CH, Taurin. 
Cystin. 


') D. Arch. f. klin. Med., Bd. IV, S. 449. 
*) oe & 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIV. 
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Es mitsste also in dem Falle eine Wanderung des 
Schwefels von dem einen an das andere Kohlenstoffatom 
erfolgen, ein Vorgang, fiir den sich nicht leicht eine Analogie 
finden lassen diirfte. 

Es bleibt also nur noch tibrig, dass das Cystin an Stelle 
eines Theils der schwefelhaltigen Verbindungen im Harn auf- 
tritt. Auf die Verminderung der Sulphate bei der Cystinurie 
hat zuerst Niemann aufmerksam gemacht und einen gewissen 
Zusammenhang zwischen der Cystin- und Schwefelsaéureaus- 
scheiaung constatirt, derart, dass beide in ihrem Steigen und 
Fallen parallel verliefen. Da in dem Niemann’schen Fall 
gleichzeitig auch die Harnsiuremengen sehr gering waren, 
glaubte Niemann diesen Verlust durch die Annahme erkliiren 
zu kénnen, es sei der gréssere Theil der Harnsiiure durch 
den Zusammentritt mit Schwefelwasserstoff zur Bildung des 
Cystins verwandt worden. Niemann konnte sich bei Auf- 
stellung dieser Hypothese auf eine gréssere Anzahl frtherer 
Beobachter, wie Astley-Cooper, Strohmeyer, Beale, 
Panum ete., sttitzen, die ebenfalls eine Abnahme der Harn- 
siiureproduction fanden, und nach Niemann hat sich vor 
Allem Cantani*) auf Grund der Analyse eines Cystinharns 
durch Primavera seiner Anschauung angeschlossen. 

Allein die Beurtheilung der Harnsiureabscheidung hat 
ihre Schwierigkeiten; auch im normalen Urin ist dieselbe 
srossen Schwankungen unterworfen, zudem haben neuere 
Autoren, wie Lébisch, Ebstein, Stadthagen, bei ihren 
mit grosser Sorgfalt ausgeftihrten Analysen von Cystinharnen 
eine derartige Verminderung der Harnsiiure nicht nachweisen 
kénnen. 

Anders ist es mit der Schwefelsiiureausfulhr. In dieser 
Beziehung haben die Angaben Niemann’s mehrfache be- 
stiitigung gefunden und sind experimentell durch die Unter- 
suchungen von Baumann und Preusse’) und Goldmann ) 


) Bat 
*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. V, S. 309; Ber, d. D. Chem. 
Ges., Bd. XII, S806. 
‘) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. IX, S. 260. 
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begriindet worden. 








In anderm Sinne freilich, insofern sie 
gezeigt haben, dass wir das Cystin nicht als einen unter Mit- 
wirkung der Harnséiure gebildeten Kérper, sondern als ein 
intermediires Product des Stoffwechsels zu beltrachten haben, 

das normaler Weise weiterer Oxydation unterliegt, unter 
gewissen Bedingungen jedoch, bei Hunden nach Fiitterung 

mit Chlor-, Brom- oder Jodbenzol'’), im menschlichen Kérper 
bei jenen Stoffwechselveriinderungen, als deren Symptom wir 
die Cystinurie kennen, daran gehindert wird und in erheblicherer 
Menge als Cystin oder substituirtes Cystin — Mercaptursiuren 
— im Harn erscheint. Diese Oxydation des intermediiiren 
) Stoffwechselproductes geht auch beim normalen Individuum 
nicht vollstindig vor sich. Der grésste Theil tritt im Harn 


als Schwefelsiiure auf, ein kleinerer als nichtoxydirter Schwefel, 
theils als Bestandtheil jener noch unbekannten schwefelhaltigen 
Substanzen, die sich neben Rhodanverbindungen’), Taurin und 


Taurocarbaminsiure*®) vorfinden, theils gar nicht oder nur 
9 D 


wenig veriindert als Cystin oder diesem nahe verwandter Kérper. 





— In Hinblick auf die Versuche Goldmann’s‘), der durch 
Fiitterung mit Cystein®), dem leicht léslichen Reductions- 
producte des Cystins, auch die Bildung des nichtoxydirten 
Schwefels im normalen Harn des Hundes aus dem Cystin 


(Cystein) constatiren konnte, mag an dieser Stelle noch dar- 
auf hingewiesen werden, dass bei der Cystinurie méglicher- 
weise auch die normal vorhandenen Verbindungen des Schwefels 
in nichtoxydirter Form eine Verinderung erleiden und nicht 
nur auf Kosten der Schwefelsaure allein die Cystinausscheidung 
statthat. Entscheiden lasst sich diese rein vom theoretischen 
Standpunkte aus aufgeworfene Frage nur, wenn es mdéglich 
sein wird, das Cystin unabhingig von andern Schwefelver- 


bindungen quantitativ zu bestimmen. 





') Schmitz, Jodphenylmercaptursaure, I.-D., Freiburg. 
l ; *) Gscheidlen, Pfliiger’s Archiv, Bd. X{V, S. 401. 
7 *) Salkowski, Virchow’s Archiv, Bd. 58, S. 460. 
*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd, IX, S. 260. 











Bd. VII, 5. 299. 











°) Baumann, Cystin und Cystein. Zeitschrift f. physiol. Chemie, 
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Das Vorkommen kleiner Mengen Cystin oder eines cystin- 
iihnlichen .K6rpers im normalen Harn, die Angaben in der 
Literatur iber die Veriinderungen in den Cystinausscheidungen 
liessen es als wahrscheinlich erscheinen, auch der Zusammen- 
setzung unserer tiglichen Nahrung einen Einfluss auf die Cystin- 
urie zuzuschreiben. Meine diesbeztiglichen Untersuchungen 
bei dem Cystinpatienten, von welchen ich bei dieser Arbeit 
ausgegangen bin, haben zu einem negativen Resultat geftihrt 
und in diesem Punkte die Cystinurie als einen selbststiindigen 
Process erkennen lassen. 

Die Vorginge, welche den Uebertritt des Cystins in den 
Harn veranlassen, sind unserm Verstiindniss einen bedeuten- 
den Schritt niher gertickt worden durch die Auffindung 
der Diamine in Harn und Fices in jiingster Zeit durch 
Baumann und Udranszky'), bald darauf  bestiitigt in 
zwei Fiillen von Cystinurie durch Brieger und Stadt- 
hagen’). Da diese Diamine, Cadaverin und Putrescin, nach 
den Untersuchungen Brieger’s*) nur bei bestimmten Fiiul- 
nissprocessen durch specifische Bakterien entstehen, so wiire 
man jetzt berechtigt, die Cystinurie als Folge einer Infection 
des Darms, iihnlich dem Abdominaltyphoid, der Dysenterie, 
der Mykosis intestinalis, insbesondere der Cholera hinzustellen, 
wo Brieger gleichfalls in den Culturen des Cholerabacillus 
die Diamine nachgewiesen hatte. Sicherlich nimmt dann die 
Cystinurie den genannten Darmmykosen’ gegentiber eine 
Sonderstellung ein. Ihrem Verlauf nach miisste man sie als 
eine ausgepriigt chronische Infection bezeichnen, lasst sich 
doch bei einer ganzen Reihe von Patienten, wenn man die 
Literatur durchgeht, die begriindete Vermuthung aufstellen, 
dass sie schon Jahrzehnte lang, oft schon seit der friihesten 
Kindheit ihr Leiden besitzen, auf das sie ttberhaupt erst durch 
die Steinbeschwerden aufmerksam geworden sind. — Auch 
war es bisher noch in keinem Falle médglich, den Beginn der 
Krankheit oder Symptome, die darauf hinweisen kénnten, 


Ph Bi Ge 
*) Berl. klin. Wochenschrift, Jahrg. 1889, No. 16. 
*) Ueber Ptomaine. 3 Hefte. Berlin, Hirschwald. 
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mit Sicherheit anzugeben. Ebstein'’) hat zwar einen Fall 
mitgetheilt, wo bei einer an Polyarthritis rheumatica leidenden 
Kranken vortibergehend neben Eiweiss Cystin im Harn durch 
die mikroskopische Untersuchung gefunden wurde, bemerkt 
dabei aber ausdrticklich, dass die Méglichkeit, es habe schon 
vorher Cystinurie bestanden, nicht auszuschliessen sei. Einzig 
in der Krankengeschichte, welche Bartels*) bekannt gegeben 
hat, wird erwihnt, dass der betreffende Patient von einer 
Cholerine befallen worden sei und einige Tage spiiter unter 
Schmerzen ein linsengrosses Cystinconcrement mit dem Urin 
entleert habe. Was unsern Patienten anbelangt, so giebt 
derselbe an, in seiner Kindheit Typhus und Wechselfieber 
durchgemacht zu haben. 

Die Cystinurie ist eine seltene Krankheit, mag sie auch 
hiiufiger sein, als sie zur Kenntniss des Arztes kommt. Wenn 
man sie als Folge einer Infection ansehen will, wird man 
sich fragen, ob man den Grund dafiir in der geringen Ver- 
breitung des Krankeitserregers oder in der bei der grésseren 
Mehrzahl der Menschen fehlenden individuellen Disposition 
suchen soll. Wahrscheinlicher ist das Letztere, besonders in 
Hinblick auf das mehrmals beobachtete Vorkommen der 
Cystinurie bei Geschwistern. — Stellt man die im Uebrigen 
noch giinzlich unbekannten Stoffwechselveriinderungen, welche 
zur Cystinurie pridisponiren, in den Vordergrund, so wire 
die Abwesenheit der Diamine in den normalen Fices weniger 
dadurch zu erkliiren, dass die betreffenden Bakterien nicht 
in den Darm des normalen Menschen gelangen, als dass ihnen 
dort ftir gew6éhnlich die erforderlichen Lebensbedingungen 
fehlen, 

Inwieweit diese Anschauungen richtig sind, werden die 
Untersuchungen der niichsten Zeit entscheiden kénnen. Von 
massgebender Bedeutung wird vor Allem das Ergebniss der 
in hiesigen Laboratorium bereits begonnenen Versuche, die 
Cystinurie experimentell zu tibertragen, sein. — Auch das 
Verhiltniss zwischen Cystin und Diaminen bedarf noch im 


') D. Arch. t. klin, Med., Bd, 23, S. 138. 
*) Virchow’s Archiv, Bd, 26, S. 419. 
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Einzelnen der Aufklirung. Stadthagen und Brieger') 
haben die Meinung ausgesprochen, die Diamine als Basen 
und das Cystin als Séiure triten in eine leicht lésliche Ver- 
bindung mit einander ein, aus der dann beim Uebergang in 
das saure Harnwasser das unldsliche Cystin ausgeschieden 
wiirde. Ganz abgesehen davon, dass das Cystin im Harn 
léslich ist, braucht jedenfalls eine derartige Paarung beider 
Kérper nicht nothwendig vorhanden zu sein, denn im vor- 
liegenden Fall wurde Cystin auch zu einer Zeit gefunden, 
wo die Diamine im Harn nur in Spuren sich zeigten’). 
Auch ftir die Behandlung der Cystinurie ist durch die 
Entdeckung der Diamine ein neuer Weg gewiesen worden. 
Bislang konnte von einer rationellen Therapie der Krankheit 
kaum die Rede scin, da sie sich im Wesentlichen darauf 
beschriinkte, den begleitenden Katarrh der Harnwege zu 
bessern, durch Verabreichung von Alkalien die Steinbildung 
zu verhindern oder operativ die Cystinsteine zu entfernen, — 
durchweg also symptomatisch verfuhr, aus Mangel an Mitteln, 
der Krankheitsursache selbst beizukommen. Unter diesen Um- 
stiinden erschien die Méglichkeit, die Cystinurie zu_heilen, 
fraglich. Ebstein’) hatte zwar bei einem seiner Fille im 
Verlauf einer wegen Lues vorgenommenen Inunctionskur ein 
fast vélliges Aufhéren der Cystinurie beobachtet, berichtet 
aber spiiter‘), dass diese Besserung nur vortibergehend an- 
gehalten hat. Cantani’*) empfiehlt animalische Diait, Verbot 
von Mehl- und Milchspeisen, Obst und Siissigkeiten, rath 
reichlichen Genuss von Wasser, Alkalien, Terpentinél an und 
stiitzt sich dabei auf das gtinstige Resultat, das durch diese 
Behandlung innerhalb 10 Tagen bei seinem Cystinpatienten 
erzielt wurde. Soweit dieses eine Besserung der durch die 
Cystinurie secundir herbeigefiihrten Beschwerden betrifft, soll 
es nicht bezweifelt werden; dass dadurch aber ein Verschwinden 


') Berl. klin. Wochenschrift, Jahrg. 1889, No. 16. 
*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIII, S, 579. 
8) D. Arch. f. klin. Med., Bd. 30, S. 594. 

‘) Natur und Behandlung der Harnsteine, S. 278. 
"hae. 
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der Cystinausscheidung erreicht wurde, ist schon deshalb un- 
wahrscheinlich, weil Cantani bei Beurtheilung dieser Frage 
einzig und allein sein Augenmerk auf das Sediment gerichtet 
hat. Nach dem oben Gesagten kann von einer Heilung der 
Cystinurie nur dann gesprochen werden, wenn bei der 
Untersuchung des Harns nicht nur im Sediment das Cystin 
volistiindig fehlt, sondern auch im Uebrigen der Schwefel- 
eehalt des Harns keinerlei Abweichungen mehr von der 
Norm bietet. 

Von einem neuen Gesichtspunkte aus suchte Herr Prof. 
Baumann die Cystinurie bei Gelegenheit dieses Falles der 
Therapie zuganglich zu machen. Das Auftreten der Mercaptur- 
siuren beim Hunde nach Fiitterung von Brombenzol legte 
den Gedanken nahe, auch beim Cystinpatienten durch die 
Eingabe dieser Substanz ahnliche Verhiltnisse zu schaffen, 
also das schwer lésliche Cystin in jene leicht léslichen Ver- 
bindungen tberzufthren, die als substituirte Cystine anzusehen 
sind. Es wirde dann, vorausgesetzt, dass das Brombenzol 
lingere Zeit ohne Nachtheil vertragen wird, méglich sein, 
die durch die Abscheidung des Cystins hervorgerufenen Be- 
schwerden zu verhiiten. Doch fiel der zu diesem Zweck 
unternommene Versuch, wobei dem Patienten wiahrend 
3 Tagen 4,0 gr. Brombenzol pro die verabreicht wurden, 
negativ aus. 

Im Anschluss hieran wurden von mir analoge Experi- 
mente am normalen Individuum angestellt, um die Frage zu 
entscheiden, ob tberhaupt und in welchem Masse beim 
Menschen eine Mercaptursiurebildung stattfindet. 

W., ein kraftiger Mann, erhielt gleich nach dem Mittag- 
essen eine einmalige Gabe von 4,0 gr. Brombenzol, welche, 
ohne Beschwerden zu machen, vertragen wurde. Der Harn 
vom folgenden Tage, spec. Gew. 1017, Reaction alkalisch, 
wurde eingedampft, mit Alkohol extrahirt, der Alkohol ver- 
jagt, der Riickstand mit dem dreifachen Volumen Natronlauge 
und 10 cbem. Fehling’scher Lésung versetzt und 4 Stunden 
lang auf dem Wasserbad gekocht. Das verlangte Kupfersalz 
des Bromphenylmercaptan, eine flockige gelbliche Fillung, hatte 
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sich nur in sehr geringer Menge gebildet’). — Eine Drehungs- 
bestimmung mit demselben Harn ausgeftihrt ergab ca. — ‘/,° 
in 2 dm. langer Réhre. — Die gleichen Untersuchungen am 
niichsten Tage fielen negativ aus. In Einklang hiermit steht 
das Resultat der Schwefelbestimmungen: 





Gesammtschwefel | Gesammtschwefelsaure Nicht- 
x ; ae. | Serer eee oe Me Rr eee ee eS 
Harn- Spec. 1 Abs, | “ | | Abs. Schwefel 
ais | als ee ; 
menge Gew. i als 8S. | Menge | als 8S. |Mengeals abs. 
5 aS aS 
BasO4 | S. BaSO4 S. Menge 
ebem. gr. gr. gr. gr. | gr. gr. er. 








1750 1017 0.1860 0.02511 O80 , 0.1411 0.01938 0,680 0.200 
S50 1023) 0,3350 | 0,0460 | 0,785 | 0,2412  0,03312> 0,565 | 0,220 


An einem zweiten Individuum, B., wurde der Versuch 
mit 6,0 gr. Brombenzol wiederholt. 40 cbem. Harn vom fol- 
genden Tag mit 10 cbem. Bleiacetat versetzt und zu einer 
polarimetrischen Bestimmung verwandt, lieferte das gleiche 
Ergebniss wie das erste Mal: ca. —‘/,°. Ebenso ergab die 
Probe auf die Anwesenheit von Mercaptursiuren auch in 
diesem Fall kein nennenswerthes Resultat. Die gleichzeitig 
angestellten quantitativen Bestimmungen des oxydirten und 
nichtoxydirten Schwefels fielen wie folgt aus: 





! 


Gesammtschwefel Gesammtschwefelsaure Nicht- || Proc. 
ails = — oxyd., | des 
Harn- Spec. alias 0 | Abs, al / Abs, | Schwef. nicht- 
menge| Gew. pen als S. | Menge | ta! als S. | Menge abs. | oxyd. | 
: a a | | als 8. , Menge, vom 
ebem. er. gr. | gr. | gr | gr. | gr. || gr. || Ges.-S. , 





| 


1600 1018  0,2430 0,03337 1,070) 0,1917 0,02633, 0,840 | 0,230) 21,1 


2250 1016 0,20100,0276 | 1,245 ''0,160 |0,02197, 0,990 | 0,255), 20,4 | Nach 6 gr. B 


benzol. 


Es diirfte daraus zu schliessen sein, dass im mensch- 
lichen Organismus nicht in derselben Weise wie beim Hunde 
die Bedingungen fiir die Bildung der Mercaptursituren gegeben 
sind. Besonders auffallen freilich muss dieser Ausgang des 
Versuches bei dem Cystinpatienten, da doch gerade bei ihm 


') Baumann, Ueber die Bildung der Mercaptursiuren im Organis- 
mus ete. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VIII, S. 194. 
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durch die Anwesenheit des Cystins die Gelegenheit zur Ent- 
stehung der Mercaptursiituren ausnehmend giinstig erschien. 
kine Erklarung dieses Befundes liisst sich zur Zeit nicht geben, 
immerhin mag daran erinnert werden, dass im Hundeharn 
die Mercaptursiuren nicht als solche vorhanden sind, sondern 
durch Spaltung aus noch unbekannten Verbindungen erhalten 
werden, dass sie ferner dem Cystin nahe verwandt, doch 
Substitutionsproducte des Cysteins, nicht des Cystins vor- 
stellen. Trotz ihrer nahen Beziehungen zu einander sind also 
die zum Auftreten der Mercaptursiuren beim Hunde einer- 
seits, des Cystins beim Menschen andererseits ftihrenden Ver- 
hiiltnisse nicht bei beiden gleich. 

Ein neues Interesse gewinnt die bislang so erfolglose 
Therapie der Cystinurie durch das Vorkommen der Diamine. 
Es wiirde in Zukunft, wenn wirklich diesem Befund eine 
solche Bedeutung zuzuschreiben ist, wie es den Anschein hat, 
als erste Indication ftir die Behandlung nunmehr die Ent- 
fernung jener Faulnissproducte aus dem Darmrohr aufzustellen 
sein. Besonders kommen dabei in Betracht Mittel, welche 
desinficirend wirken, antibakterielle Eigenschaften besitzen. 
Doch hat es trotz der grossen Anzahl derartiger Koérper, 
welche der Arzneischatz besitzt, nicht unerhebliche Schwierig- 
keiten, den Darm ohne Nachtheil ftir das Individuum zu des- 
inficiren. Im vorliegenden Fall bot sich Gelegenheit, den 
Erfolg von zwei hierher gehdrigen Mitteln zu beobachten, von 
Schwefel und Salo]. Unter der Anwendung des Schwefels 
war eine bemerkenswerthe Abnahme der Cystinurie, die 
besonders am ersten Tage auffallend war, sichtbar, wiihrend 
das Salol auf die Cystinausscheidung keinen Einfluss hatte. 

Die Verabreichung von Schwefel bei der Cystinurie diirfte 
sich also zur Wiederholung empfehlen. Dabei wird es an- 
gebracht sein, auch gleichzeitig an der Hand quantitativer 
estimmungen die Ausscheidung der Aetherschwefelsiuren 
einerseits, der Diamine andererseits zu verfolgen. 

Von andern Medikamenten wird man in erster Linie an 
den Kalomel denken. Allein die Dosen, welche man beim 
Erwachsenen braucht, um nicht nur abfiihrend, sondern auch 
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antiseptisch zu wirken, mtissen ziemlich hoch, dtirften also 
nicht ganz gefahrlos sein. Unter den aromatischen Kérpern 
wiiren das Thymol und das Terpentin6él zu versuchen, letzteres 
mit Vorsicht, da es in grésseren Dosen leicht Nephritis her- 
vorrufen kann. 

Der Anwendung von Klysmata mit desinficirenden Sub- 
stanzen steht im Allgemeinen der Umstand im Wege, dass 
sie nur im Dickdarm zur Wirkung gelangen, wihrend die 
Diaminbildung nach Baumann und v. Udranszky schon 
im Diinndarm beginnt. Erfolgreicher mag schon die Entero- 
klyse mit Gerbsiiure sein, welche Cantani') bei der Cholera 
ausgefiihrt und lebhaft beftirwortet hat. 

Vielleicht bietet sich demniichst Gelegenheit, das eine 
oder andere der erwahnten Mittel zu erproben. LEiner ein- 
creifenden Behandlung sich zu unterziehen dirfte freilich der 
Cystinpalient um so mehr abgeneigt sein, als sein subjectives 
Befinden gut ist und ihm sein Leiden zur Zeit keine Be- 
schwerden macht. 


Zum Schluss méchte ich mir erlauben, Herrn Professor 
Dr. Baumann, fiir die mannigfache Anregung und freund- 
liche Unterstiitzung, die mir bei meiner Arbeit zu Theil wurde, 
meinen ehrerbietigsten Dank auszusprechen. 


Freiburg i. B., Juli 1889. 


') Cholerabehandlung. Therap. Monatshefte, Il. Jahrg., S. 271. 
































Ueber die Fallbarkeit colloider Kohlenhydrate durch Salze. 
Yon 
Dr. Julius Pohl, 


Assistenten am pharmakologischen Institut d. deutschen Universitit zu Prag. 


(Der Redaction zugegangen am 3. August 1889.) 


Die neueren Untersuchungen tiber Pflanzenschleime sind 
zumeist auf Sicherstellung der Zersetzungsproducte derselben 
serichtet. Diesem Bestreben gegentiber tritt das Studium der 
einzelnen Schleimstoffe selbst und ihrer Eigenschaften auf- 
fillig in den Hintergrund. Nun ist dieses Studium in der 
That wegen der geringen Differenzen in den Eigenschaften 
der Schleime schwierig und wegen Mangels der Krystallisir- 
barkeit undankbar. Allein gerade deswegen ist eine auf 
dieses Ziel gerichtete Arbeit vielleicht nicht ganz ohne Ver- 
dienst. Denn die physikalischen Eigenschaften der hier 
in Frage stehenden chemischen Korper sind fiir das Ver- 
stindniss ihrer physiologischen Rolle zum mindesten ebenso 
wichtig, als ihre Beziehungen zu einfacheren oder verwandten 
Stoffen. So stehen einander zum Beispiel Cellulose und 
Starke durch ihre Ueberftihrbarkeit in Dextrose nahe. Ihre 
Bedeutung fiir das Pflanzenleben ist jedoch durch diese 
chemische Charakteristik gewiss nicht erschépft. In der Un- 
léslichkeit und geringen Quellbarkeit ist die besondere Eig- 
nung der Cellulose, als Zellmembran und Stiitzsubstanz zu 
dienen, begrtindet. Sie kénnte in dieser Beziehung durch 
Starke und Traubenzucker nicht ersetzt werden, ebensowenig 
als sie umgekehrt im Stande wire, die wichtige Rolle dieser 
Substanzen in dem Stoffwechsel der Pflanze zu tibernehmen, 
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da es ihr an den hierzu néthigen physikalischen Eigenschaften 
vebricht. 


Auch die Pflanzenschleime und Pectinstoffe haben be-. 


sondere physiologische Aufgaben, die wesentlich in ihren eigen- 
artigen physikalischen Eigenschaften, namentlich ihrer be- 
schrinkten Léslichkeit und Quellbarkeit, begriindet sind. Es 
schien mir nothwendig, tiber diese Eigenschaften Naheres zu 
erfahren und neue Anhaltspunkte zur Charakterisirung der als 
«Schleime» bezeichneten Stoffe zu gewinnen, was ebensowohl 
chemisch wie auch pharmakognostisch wichtig ist. 


Darstellung der Pflanzenschleime. Seit C7. Schmidt's 
Arbeit «Ueber Pflanzenschleim und Bassorin»’) aus dem Jahre 
1844 besteht die zumeist angewandte Methode der Darsteilung 
der Pflanzenschleime darin, dieselben aus ihren wiisserigen 
Lésungen mit Alkohol und Séure zu fiillen. Bedenkt man, 
dass bei dieser Darstellungsweise aus den Schleimlésungen, 
falls sie aus mehreren Kohlenhydraten bestehen, Gemenge 
niedergeschlagen werden, die beim Verweilen in saurer Lésung 
nachtriiglich eintretenden Verinderungen unterliegen kénnen, 
so muss ein neuer Weg zur Fallung und Trennung der Pflanzen- 
schleime wtinschenswerth erscheinen. Im Folgenden sei ein 
Versuch in dieser Richtung mitgetheilt. 

Die bedeutende Férderung unserer Kenntnisse tiber die 
Eiweissstoffe, die sich an die Verwendung von Salzlésungen 
zur Abscheidung und Trennung derselben kntpft (Denis, 
Hoppe-Seyler, Heynsius, Hammarsten, Hofmeister 
und Ktihne), liess es als fruchtbringend erscheinen, die Salz- 
fillungsmethode auf ihre Verwendhbarkeit ftir colloide Pflanzen- 
stoffe zu priifen. Bei der Ausfillung der Schleimstoffe mit 
Neutralsalzlésungen konnten vielleicht die oben erwaéhnten 
Uebelstiinde vermieden werden. Es war zu erwarten, dass 
einerseits durch stufenweise Steigerung der Salzconcentration 
die einzelnen Bestandtheile eines Kohlenhydratgemenges ge- 
trennt zur Abscheidung gebracht werden kénnten, dass anderer- 


') Annalen d, Chem. u. Pharm., Bd, 51 (1844). 
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seits durch stetes Einhalten neutraler Reaction die Méglichkeit 
von Spaltungen in den Fiallungsproducten zu vermeiden sei. 
Die mitzutheilenden Versuche bestitigen die Richtigkeit dieser 
Vermuthung. 

Die betreffenden Drogen wurden direct oder fein gepulvert mit 
der nothwendigen Wassermenge extrahirt, die Lésungen colirt und filtrirt, 
sodann, wenn das Volumen derselben zu gross und eine Zersetzung der 
Stoffe durch Erwirmen, nach einem Vorversuch zu schliessen, nicht 
cegeben war, eingedampft und dann der Untersuchung mit den ver- 
schiedenen Salzen unterworfen. 

Einige pflanzliche Producte, die nicht zu den Schleimstoffen gehéren, 
wie z. B, Starke, Dextrin, Pectin, habe ich in das Bereich der Unter- 
suchung gezogen, da auch bei diesen Substanzen nach ihrem sonstigen 
physikalischen Verhalten fiir die Salzfillung giinstige Bedingungen ver- 
muthet werden konnten. 


Setzt man zu der so bereiteten Lésung eines geeigneten 
Saccharocolloids, z. B. zu einer Lésung léslicher Stiirke oder 
Salepschleimes concentrirte Lésungen bestimmter Salze, oder 
triigt man letztere pulverf6rmig ein, so entstehen dichte, bald 
faserige, bald flockige, bald rein gallertige Niederschliige. Diese 
Niederschlige sind eben die Saccharocolloide selbst. Durch 
Filtration oder Decantation von der tibrigen Fliissigkeit ge- 
trennt, lassen sie sich in Wasser lésen, welches wieder den 
Charakter der ursprtinglichen Lésung annimmt, also z. B. 
beim Salep wieder schleimig, ziahfltissig wird. Durch Wieder- 
holung der Salzfallung kann man den betreffenden Kérper 
von anhaftenden Beimengungen befreien und schliesslich durch 
Diffusion in Pergamentschliuchen salzfrei in Lésung erhalten. 
Einige der untersuchten Stoffe fallen mit Neutralsalzen gar 
nicht, andere nur mit einem einzigen Salz, andere wieder mit 
einer Reihe derselben. Die Salze (Natriumsulfat, Magnesium- 
sulfat, Ammonsulfat, Ammonphosphat, Kaliumacetat) wurden 
gepulvert bis zur Sittigung der Lésungen eingetragen. Die 
Fillungen wurden, mit Ausnahme der mit Natriumsulfat, das 
in gelinder Wiirme zur Verwendung kam, nur bei Zimmer- 
lemperatur vorgenommen. Nach dem Ergebnisse zahlreicher 
Kinzelversuche lassen sich die untersuchten Saccharocolloide 
in nachstehender Weise ordnen: 
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Gruppe A. Durch Sittigen mit Neutralsalzen iiber- 
haupt nicht fallbar: 
Gummi arabicum, 
Arabinsaures Natron. 


Gruppe B. Durch Sattigen mit Ammonsulfat fallbar : 
Traganthschleim, 
Altheaschleim, 
Leinsamenschleim, 
Cydoniaschleim. 


Gruppe C, Durch Sittigen mit Ammonsulfat, Ammon- 
phosphat und Kaliumacetat fallbar: 
Carragheenschleim. 
Gruppe D. Durch Sittigen mit Natriumsulfat, Magne- 
siumsulfat, Ammonsulfat und Ammonphosphat fallbar: 
losliche Starke, 
Lichenstirke, 
Dextrin, 
Salepschleim, 
Pectin. 


Es lassen sich also die Saccharocolloide ungezwungen 
nach ihrem Verhalten zu den Neutralsalzen in scharf charak- 
terisirte Gruppen bringen. Zur Erkennung derselben und 
Scheidung von einander sind hiermit bleibende, ftir alle Con- 
centrationen geltende, direct nachweisbare Merkmale gewonnen. 
Auffallen muss es, dass Stoffe, die nach ihrem sonstigen Ver- 
halten als nahe verwandt angesehen werden, sich in ihrem 
Salzverhalten scharf unterscheiden, wie z. B. arabisches Gummi 
und Traganthschleim, die doch als Abkémmlinge der Arabinose 
und durch ihre Fahigkeit, reichliche Mengen Furfurol zu bilden, 
zu einander gehéren. 

Mit den angefiihrten Stoffen ist die Reihe der Schleime nicht 
erschépft. Es bleibt der Zukunft vorbehalten, die hier nicht unter- 
suchten Substanzen auf ihre Zugehdrigkeit zu der einen oder anderen 
Gruppe zu priifen. 

Nun einige Bemerkungen zu den einzelnen. untersuchten 
Korpern. 
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Arabin. Die Unméoglichkeit, das Gummi mit Salzen 
zu fiillen, bietet fortan ein bequemes Mittel, dasselbe gemein- 


sam mit den Glycosen — denn keine derselben fallt, wie 
mich specielle Versuchsreihen lehrten, mit irgend einem der 
untersuchten Neutralsalze — von der Traganth- und Stirke- 


eruppe (C und D) zu trennen. 


Da Barreswill') behauptet, dass Gummi arabicum 
mit Natriumsulfat fallt, so habe ich folgenden Versuch gemacht. 


Eine concentrirte Gummilésung wird mit Natriumsulfat in der 
Warme gesittigt, filtrirt. Am Filter bleiben nur einige Salzkrystalle- 
Das Filtrat wird durch 5 Tage gegen Leitungswasser, dann durch einige 

oY 5d © 5 
Tage gegen destillirtes Wasser diffundiren gelassen, bis es schwefelséure- 
frei ist. Die dem Pergamentschlauch entnommene Lésung gibt dann 
folgende Reactionen: 


a) 
Essigsaures Blei: kein Niederschlag, 
Basisch essigsaures Blei: dicker gallertiger Niederschlag, 
Alkohol + Salzsiiure: dichter Niederschlag, 
Mit CuSO, + NaOH: direct erwirmt, keine Reduction, 


Nach Kochen mit verd. H,SO,: intensive Reduction des Cu-Oyds. 


Das Arabin ist also gewiss durch Natriumsulfat nicht 
fillbar; ein gleicher mit Ammonsulfat durchgefitihrter Versuch 
ergab dasselbe Resultat.. Auch das Gummi der Gummiharze, 
z. B. von Galbanum, ist nicht durch Salze fallbar. 


Althea-, Leinsamen-, Traganth- und Cydonia- 
schleim, Die Niederschlige, die man in Lésungen von Althea- 
schleim mit schwefelsaurem Ammon erhiilt, sind dusserst gering, 
etwas starker die von Leinsamenschleim, iiusserst stark dagegen 
die von Traganth- und Quittenschleim. Die Salzconcentration 
muss bei Traganthlésungen absolute Sattigung sein. Wahrend 
es flr kleinere Mengen leicht gelingt, durch Schiitteln mit dem 
gepulverten Salz in der Kalte die néthige Concentration und 
damit einen abfiltrirbaren Niederschlag zu erzielen, ist es bei 
grosseren Quantititen von Vortheil, die Ausfillung in der 
Warme vorzunehmen, ebenso die Filtration am Warmtrichter 
vor sich gehen zu lassen. 


') s. Gmelin-Kraut, Handbuch, Bd. VII, S. 646. 
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Ueber die Zusammensetzung des Traganthgummis ist 
seit Schmidt’s Arbeit zumeist die Anschauung verbreitet, 
dasselbe sei ein Gemenge von Arabin und Bassorin, von 
denen das erstere in Wasser leicht léslich, das letztere nur 
quellbar, unfiltrirbar sei. Allein man kann sich leicht tiber- 
zeugen, dass, wenn man nur Traganth in fein gepulvertem 
Zustand mit den néthigen grossen Wassermengen tibergiesst, 
fast Alles in Lésung geht, was auch schon von Berzelius') 
angegeben wird. Die colirte und filtrirte Lésung deckt sich 
schon in ihren iusseren Eigenschaften nicht mit einer Gummi- 
lésung: sie ist dickfliissig, schwer beweglich. Ausserdem fiallt 
sie mit Ammonsulfat. Man kénnte nun, auf Grund der ilteren 
Angaben, vermuthen, dass neben Traganthschleim noch Arabin 
in L6ésung sei. 

Um hieriiber klar zu werden, wurde eine Traganthlésung in der 
Wiirme mit Ammonsulfat gesiittigt, der entstandene flockige weisse Nieder- 
schlag abfiltrirt, das Filtrat diffundirt, bis es schwefelsiurefrei war, und 
dann den folgenden Reactionen unterworfen. 

Jasisch essigsaures Blei, Salzsiure und Alkohol geben keinen 
Niederschlag, die Trommer’sche Probe nach Zerkochen mit verdiinnter 
Schwefelsiure fillt negativ aus; ebenso die Udranszky’sche «-Naph- 
tholreaction. 

Es findet sich also neben dem mit Ammonsulfat fill- 
baren Kohlenhydrat kein zweites (etwa Arabin) in Lésung. 
Der Traganth enthilt ein Kohlenhydrat sui generis, 
das sich vom Arabin, abgesehen von seiner ge- 
ringeren Léslichkeit, durch seine Fillbarkeit mit 
Ammonsulfat deutlich unterscheidet. Mit Schwefel- 
siiure zerkocht gibt es betriichtliche Mengen Furfurol, die sich 
gut als Furfuramid wiigen lassen. 

Auch beztiglich des Cydoniaschleimes komme ich zu 
Folgerungen, welche von den bisherigen Anschauungen ab- 
weichen. Tollens hat in seiner Arbeit «Ueber den Pflanzen- 
schleim»*) die Ansicht ausgesprochen, dass im Quittenschlein 


1) Citirt nach Gmelin-Kraut’s Handbuch, Bd. XVII, S. 652; dlin- 
lich Fliickiger, Pharmakognosie, 1867, S. 12. 
*) Kirchner u. Tollens, Annalen der Chemie, Bd. 175, 5. 20. 
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eine chemische, esterartige Verbindung von Gummi und Cel- 
lulose vorliege. Als Hauptsttitzpunkte fiir diese Ansicht fiihrt 
er an, dass im Cydoniaschleim direct mit Jod und Schwefel- 
siure keine Cellulose nachweisbar sei, wohl aber nach dem 
Zerkochen mit Schwefelsiure. Dazu komme noch die Con- 
stanz des Verhiltnisses zwischen Gummi und Cellulose, sowie 
die Resultate der Elementaranalyse des Schleimes, die auf 
eine wasseriirmere Verbindung hindeuten, als der Summe von 
Gummi und Cellulose entspricht. Dem gegentiber habe ich 
wiederholt gefunden, dass der Quittenschleim, unter pein- 
lichem Befolgen der von Kirchner und Tollens gemachten 
Angaben bereitet, immer von vorneherein deutliche Cellulose- 
reaction gibt. Ich vermag diesen Widerspruch gegen Tollens’ 
Angabe nicht aufzukliren. In Riicksicht der directen Nach- 
weisbarkeit der Cellulose muss es ungezwungener erscheinen, 
den Quittenschleim als ein Gemenge von Cellulose oder einem 
celluloseahnlichen Kérper und einem zweiten Kohlenhydrat 
anzusehen. Dass sich der celluloseihnliche Kérper in einer 
Art nattrlicher Lésung zu finden scheint, diirfte seinen Grund 
darin haben, dass derselbe in den schleimig gewordenen Zell- 
wiinden in feinster Vertheilung und in gequollenem Zustande 
vorhanden ist, so dass er sich beim Herstellen der Schleim- 
lésung nicht ohne Weiteres von dem anderen Bestandtheil 
scheidet. Sauren dirften durch Schrumpfung dieser nur ge- 
quollenen, celluloseihnlichen Beimengung, ahnlich wie bei 
den Kiweisskérpern, eine Trennung von dem anderen Bestand- 
theil erméglichen. Dem entsprechend hat bereits A. B. Frank‘) 
auf die Fillbarkeit des Quittenschleims mit Saure allein (in der 
Kilte) aufmerksam gemacht und an dem enstandenen gallertigen 
Niederschlag deutliche Cellulosereaction nachgewiesen. 


Die Methode der Salzfillung bietet nun die Méglichkeit, 
den neben Cellulose vorhandenen Beslandtheil, der bisher 
schlechtweg als Gummi bezeichnet wurde, niiher kennen zu 
lernen. 


') Pringsheim, Jahrb. f. wiss. Bot., V. Bd., S. 161; siehe auch 
Sacchse, Chemie der Kohlehydrate, S. 164 u. 166. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XIV. 11 
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Kocht man reinen Quittenschleim nach Tollens 5 Minu- 
ten mit verdiinnter Schwefelsiure von 1'/,°/, und filtrirt 
die ausgeschiedene Cellulose ab, so enthalt das Filtrat nur 
Spuren eines reducirenden Kérpers (Arabinose?), dagegen 
noch «Gummi». Neutralisirt man die Lésung, dampft vor- 
sichtig auf ein kleines Volumen ein, so wird sie dickfltissig, 
gibt mit Ammonsulfat gesittigt einen dichten Niederschlag 
(ebenso beim Versetzen mit Alkohol), nicht aber mit Natrium- 
und Magnesiumsulfat. Es ist dies ein Verhalten, wie es fiir 
die Traganthgruppe charakteristisch gefunden wurde. 

Man ko6nnte zweifelhaft sein, ob der durch Behandeln 
mit Siuren erhaltene schleimartige Kérper nicht verschieden 
ist von dem vor Séurebehandlung im Quittenschleim enthal- 
tenen «Gummi». Dem widerspricht jedoch das gleichartige 
Verhalten gegen Ammonsulfat vor und nach Siurebehandlung. 
Es gelingt ausserdem auch die Cellulose ohne Siure zur Ab- 
scheidung zu bringen. Versetzt man nattirliche Quittenschleim- 
ldsung mit dem doppelten Volumen gesiittigter Ammonsulfat- 
losung, zerschtittelt dann griindlichst mit dem Eierschiiiger, 
liisst 24 Stunden stehen, colirt und fiitrirt, so enthaélt das Filtrat 
nur den traganthschleimihnlichen Kérper. Neben dem Ver- 
halten zu Ammonsulfat gleicht derselbe dem Traganthschleim 
auch dadurch, dass er bereits mit Bleizucker einen dichten 
Niederschlag gibt — bekanntlich ein unterscheidendes Merk- 
mal zwischen Traganthlésungen und Arabinlédsungen —, sowie 
dadurch, dass er beim Zerkochen mit Schwefelsiiure Arabinose 
liefert. Die Phenylhydrazinverbindung der erhaltenen Glycose 
war braungelb, in Wasser leicht léslich, hatte einen Schmelz- 
punkt von 157—158°, also die ftir das Phenylarabinosazon 
verlangten Merkmale’), 

Ich fasse daher den Cydoniaschleim als ein 
Gemenge eines der Cellulose nahestehenden Kér- 
pers mit einem kohlenhydrat auf, das dem Tra- 
ganthschleim sehr nahe steht, oder mit ihm geradezu iden- 
tisch ist. 


') Scheibler, Chem. Ber., 17. Bd., S. 1732. 
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Carragheenschleim. Die Caragheenschleimlésung 
unterscheidet sich von den tibrigen Saccharocolloiden durch 
ihre Fiallbarkeit mit gesattigter Kaliumacetatldsung. Die Art 
des Ausfallens ist Ubrigens eine eigenthtimliche. Versetzt man 
eine Caragheenschleimlésung tropfenweise mit gesiittigter 
Ammonsulfat- oder Kaliacetatl6sung, so umgibt sich jeder 
Tropfen mit einer Schleimhiille und fallt glasig durchscheinend 
zu Boden. Die Lésung wird bald gallertig und erst beim 
Schtiiteln nimmt der ausgefillte Schleim faserige Structur an. 
Auch Chlorcalcium und Kalinatrontartrat fallen in gesittigten 
Lésungen Carragheenschleim. 


Pectin. Das von mir untersuchte Pectin, dessen Salz- 
verhalten oben verzeichnet ist, war nach der alten Bracon- 
not’schen Vorschrift aus Aepfeln gewonnen.  Vielleicht gibt 
die nachgewiesene Fiallbarkeit mit Salzen einen Anhaltspunkt 
zur I-olirung und Reindarstellung der verschiedenen Pectin- 
stoffe und die Méglichkeit, die schwer verstandlichen und 
einander vielfach widersprechenden Angaben tiber das Pectin 
und seine Spaltungsproducte aufzukliiren. 


Die Frage, worauf eigentlich die Salzfallung der Saccharo- 
colloide beruht, erheischt eigene Erérterung. Die mit den 
Salzen erzielbare Fillung unterscheidet sich von den bekannten 
Fillungen mit Schwermetallen dadurch, dass sie erst bei 
bestimmter Concentration einsetzt und die Fiallungsproducte 
wieder in Wasser léslich sind. Es ist dieser Niederschlag 
wahrscheinlich keine chemische Verbindung wie jene und 
man muss zur Erklairung seiner Entstehung auf eine physi- 
kalische Eigenschaft der auf einander einwirkenden Stoffe 
zurtickkomimen. Das ist ihr Wasserattractionsvermégen. In- 
dem ich auf die ausftihrlichen Darstellungen uber die Fallung 
colloider Stoffe durch Salze in den Arbeiten von Hofmeister’) 
und Nasse*) verweise, mdchte ich unter Anlehnung an die 
dort niedergelegten Thatsachen folgende Anschauung éiussern, 
') Archiv fiir exper. Path. u. Pharmakologie, Bd. XXV, 5S. 1. 

*) Pfliiger’s Archiv, Bd. XLI, 8, 504: 
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Das Wasserattractionsvermégen der colloiden Stoffe muss schon 
im Hinblick auf ihr hohes Moleculargewicht, fiir die gleiche 
Gewichtsmenge Substanz, ein viel kleineres sein als das der 
anorganischen Salze. Das Hinzufiigen von Salzen ist daher 
im Stande, den colloiden Stoffen das Lésungsmittel zu ent- 
ziehen und dadurch ihr Ausfallen zu bedingen. Aus der Ver- 
schiedenheit der Wasserattraction der einzelnen Saccharo- 
colloide wie auch ihrer verschiedenen Léslichkeit resultiren 
die in obiger Gruppirung zum Ausdruck gelangten Verschieden- 
heiten. Ist die Wasserattraction eine von der Moleculargrésse 
abhingige Function, so mtissen die Salzconcentrationen, die 
zur Einleitung der Fiallung nothwendig sind, ceteris paribus, 
ein Mass abgeben fiir die Grésse der Molectile. Von diesem 
Gesichtspunkt schien es nicht ohne Interesse, die Fiillungs- 
grenzen einiger Saccharocolloide zu bestimmen, und kann ich 
hiertiber folgende Zahlenangaben machen: 


Traganth fallt bei absoluter Saittigung mit Ammonsulfat, 
d. i. bei einem Gehalt von 53,5 gr. Salz in 100 cbem., 

Salepschleim beginnt auszufallen bei einem Gehalt von 
40,4 gr. Salz in 100 cbem., 

Lésliche Stirke beginnt auszufallen bei einem Gehalt von 
94,1 gr. Salz in 100 chem. 


Aus den angeftihrten Zahlen wirde sich, angenommen, 
dass diese Stoffe in Wasser gleich gut ldéslich, was thatsich- 
lich nicht zutrifft, ergeben, dass die Stoffe sich mit absteigen- 
dem Moleculargewicht in folgende Reihe gliedern lassen: 
lésliche Starke, Salepschleim, Traganth, Arabin. 

Die angefiihrten Zahlen gelten nur fiir jene geringen Concen- 
trationen der Lésungen, die man itiberhaupt bei Pflanzenschleimen fiir 
gewohnlich erzielt. Vielleicht wiirden bei héheren Concentrationen die 
Fillungsgrenzen etwas andere sein, wenigstens ist nach Analogie mit 
den Eiweisskérpern Aehnliches méglich. 


Fractionirte Fillung des Salepschleimes. Es 
wurde oben die Bemerkung gemacht, dass man durch Stel- 
eerung der Salzconcentration aus einem Kohlenhydratgemenge 
die einzelnen Bestandtheile getrennt zur Ausfallung bringen 
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kénnte. Am Salepschleim lasst sich dies thatsichlich durch- 
fiihren. 

Ich habe diese Untersuchung durchgefiihrt im Hinblick 
auf die Bedeutung, die dieses Verfahren fiir die nihere Kennt- 
niss und Werthbestimmung schleimftihrender Drogen besitzen 
diirfte. 

Versetzt man eine Salepschleimlésung mit einem be- 
stimmten Volumen gesittigter Magnesiumsulfatlésung, so tritt 
ein Niederschlag ein (Fraction «). Filtrirt man vom Nieder- 
schlag ab und setzt eine gewisse Menge Salzlésung zum Filtrat, 
so bleibt es klar, tberschreitet man die Grenze, so tritt eine 
neuerliche Fiillung ein (Fraction 6). 

Die Grenzen werden in der Art ermittelt, dass man in einer Reihe 
von Proben gleiche Volumina Schleimlésung mit Wasser und steigenden 
Mengen Salzlésung versetzt, in dem Masse, als man die Salzmenge steigert, 
die Wassermenge verringert, die entstandenen Niedersehliage abfiltrirt, dann 
zu dem Filtrat neuerlich Salzlésung oder gepulvertes Salz hinzufiigt, um 
etwa noch nicht Ausgeschiedenes zur Fillung zu bringen. 


1. Salepschleimlésung, nach Tollens dargestellt, bei 100° 
getrocknet 0,728°/, feste Bestandtheile enthaltend. 





Verhalten der Mischung 





iia } Gesattigte Verhalten resp. des Filtrates 
: Wasser | SO4Mg- | der Losung auf 
losung Lésung Zusatz von auf Zusatz von beim Sattigen 
Pe SOuM 2 cbem. mit gepulverter 
SO4Mg. f “si 
cebem. cbem. cbem. 504 Mg-Losung. S04 Mg. 
1,0 5,0 4,0 klar klar — 
1,0 45 4,5 klar klar — 
| flockiger 
1,0 5 ‘ riib Saad a 
; | 40 0 klar ' 'Niederschlag 
i | 5,5 triib flockig do. 
10 6|lhClCU8G 6,0 triib klar flockig 
1,0 2,5 6,5 triib klar schwach trib 
ie + S0 7,0 Flocken klar klar 


Bei einem Zusatz von 6 Volumen Salzlésung zu 4 Vo- 
lumen der verdiinnten Schleimlésung ist die Fillungsgrenze 
erreicht. 
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2, Salepschleim, durch Lésung in Wasser ohne vorherige 


Alkoholbehandlung erhalten, Andere Salepsorte als bei 1. 





Verhalten der Mischung 





Gesattigte Verhalten — a: Wilivaten 
| viemeand Wasser SO4 oo. der ati auf dich Sine na - 
' losung Lésung en auf Zusatz von beim Sattigen 
SO4Mg. 3 2 mom: mit gepulverter 

cbem. c’ em. ebem., SO4 Mg-Losung. SO4 Me. 

20) a5 4D klar triib Flocken 

2.0 3,0 5,0 triib triib do. 

2,0 2,9 DD Flocken Spur trib do. 

2,0 2,0 6,0 do. klar | do. 

20) 1,5 6,5 do. do. do. 

20 1.0 7,0 do. do, klar 


Auch hier wird bei dem Zusatz von 6 chem. Salzlésung 
ein Zustand erreicht, wo Zuftigung von geléstem Salz keine 
Triibung mehr bewirkt, wihrend beim Aussalzen noch ein 
Niederschlag erfolet. Letzterer Niederschlag (Fraction {) in 
Wasser gelést, im Verhiltniss von 4:6 mit Salz versetzt, 


ee ees 


bleibt klar; erst beim Aussalzen tritt Trtibung ein. Es ent- 
halt der Salepschleim also zwei getrennt abscheidbare Koérper 
(a- und §-Schleim). 





Welcher von den beiden Kérpern den Schleimcharakter der Salep- 
ldsungen bedingt, lehrte die Untersuchung einer Reihe von Handelssorten 
von Salepknollen'). Die Knollen wurden fein gepulvert, mit so viel 
Wasser tibergossen, dass, wenn alles Pulver in Lésung ginge, eine 2'),- 
procentige Lésung resultiren witirde. Von den aufgestellten Proben waren 
nun folgende nach 12—24 Stunden schleimig, dickfliissig: 

Angora (naturalis), 
Anatolische (naturalis), 
Constantinopel (electa), 
Castambul (naturalis), 
Taschkopu, 

Tocat naturel. 

Nur eine einzige als Salep germanica bezeichnete Art, die 
aus gleichmissigen kleinen kugeligen Knollen bestand, wurde nicht 
schleimig. Die histologische Untersuchung brachte keine Aufkliérung, 


') Ich verdanke die angefiihrten Salepsorten dem Entgegenkommen 
des Prager Drogisten Herrn W. Ott. 
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indem sich in Bezug auf Grésse und Zahl der sog. Schleimzellen keine 
nennenswerthen Unterschiede ergaben. Dagegen zeigten sich bei der 
Fractionirung mit Salz folgende Verhiiltnisse: 


Salep germanica (Lésung). 


> ’ hj Eos i. \ ay 1c) 
Wasser Gesittigte Magnesium 


Losung ot]? 
z sulfatlésung 


cbem, cbem. ebem, 
2 3 ) 
») 2 6 | bleibt nach 
) 1 7 | 12 Stunden klar. 
» Q Ss 


Mit MgSO, ausgesalzen: flockiger Niederschlag. 

Der nicht schleimig werdenden Sorte fehlt der Kérper «, den wir 
daher vorzugsweise als den Triiger des Schleimcharakters der Salep- 
ljsungen anzusehen berechtigt sind, um so mehr als bei den tibrigen 
vielfach geradezu steife, schwer filtrirbare Gallerten bildenden Arten der- 
<elbe reichlich, der Kérper % dagegen in viel geringerer Menge, oft nur 
in Spuren vorhanden ist. 

Die Kérper « und @, die sich mit Jod und Schwefel- 
siure nur roth bis rothbraun fiirben, zeigen tibrigens gegen 
Alkohol, basisches Bleiacetat ein gleiches Verhalten. Mit ver- 
dinnter Schwefelsiure der Hydrolyse unterworfen, spalten sie 
keine Cellulose ab. Aus der neutralisirten und eingeengten 
(lycoselésung lassen sich schén krystallisirende Phenylhydra- 
zinverbindungen gewinnen, die in heissem Alkohol unldslich, 
in heissem Wasser aber gut léslich sind. 

Die Phenylhydrazinverbindung von « schmolz bei 179—180° C. 
» » . F ; » 175—176° C. 


‘ 





Hiernach kénnte der entstandene Zucker in beiden Fallen 
derselbe sein. Tollens‘) erhielt jiingst aus Salepschleim 
eine Phenylhydrazinverbindung mit einem Schmelzpunkt von 
185—186° ‘mit den gleichen Eigenschaften, wie die von mir 
aus den K6érpern « und & dargestellten Verbindungen. Er 
halt dieselbe fiir ein Derivat der Isomannitose. 


Die bisher in der Literatur verzeichneten Versuche einer 
Gruppirung der Pflanzenschleime griinden sich auf verschie- 


') Annalen der Chemie, Bd, 249, S. 227. 
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dene Eintheilungsprincipien und haben daher zu den ver- 
schiedenartigsten Systemen gefiihrt. Liasst man histogenetische 
Griinde gelten, so schliessen sich die Schleime an die Cellulose 
an‘), und man schied sie dann weiter nach ihrem Verhalten 
zu Jod, Jod und Schwefelsiiure, Wasser. Bauer’) schlug 
eine Eintheilung der gallertbildenden Kohlenhydrate nach 
jenem Zucker vor, der aus denselben durch Hydrolyse entsteht. 
Tollens und Stone’) legen wieder das Hauptgewicht auf 
die Bildung von Furfurol. Jedes dieser Eintheilungsprincipicen 
hat sein Zweckmiissiges. Bei allen Betrachtungen, welche 
auf den chemischen Aufbau dieser Stoffe gerichtet sind, wird 
man die Eintheilung nach ihren Spaltungsproducten bevor- 
zugen mussen. 

Wo es aber auf die Charakterisirung der Rohstoffe und 
auf die physikalischen Eigenschaften der Schleimarten an- 
kommt, da dtirfte die von mir im Vorstehenden versuchte 
Anordnung derselben nach ihrem Verhalten gegen Salze in- 
sofern Vortheile bieten, als sie unmittelbar an die augen- 
fiilligsten Eigenschaften derselben, die Quellungsfihigkeit und 
colloide Natur, ankniipft. 


') Saechse, Chemie u. Physiol. d. Kohlenhydrate, 8. 161. 
*) Bauer, Journal f. praktische Chemie, Bd. 30, 3. 367. 
5) Annalen d. Chemie, Bd. 249, S. 227. 

















Ueber die Darstellung von krystallisirtem Eieralbumin und die 
Krystallisirbarkeit colloider Stoffe. 
Von 


Franz Hofmeister. 


(Der Redaction zugegangen am 38. August 1889.) 


3ei Gelegenheit der Untersuchungen tiber das Verhalten 
von Eiweisskérpern und anderen colloiden Stoffen gegen Salz- 
ldsungen, welche in meinem Institut ausgefiihrt worden sind’), 
habe ich wiederholt Beobachtungen gemacht, welche darauf 
hinwiesen, dass den bisher krystallinisch nicht dargestellten 
thierischen Eiweissstoffen die Krystallisirbarkeit nicht fehlt. 
Es ist mir aber nach mehrjihriger Unterbrechung dahin 
serichteter Versuche erst im letzten Winter gelungen, das 
methodische Verfahren, wenigstens fiir einen leicht und in 
grossen Mengen zugiinglichen Eiweisskérper, das Eieralbumin, 
so auszuarbeiten, dass fortan dessen Gewinnung in krystal- 
linischem Zustand und zwar in beliebigen Mengen keiner 
Schwierigkeit unterliegt. 

Frisches Eiereiweiss, welches von beigemengtem Dotter 
frei sein muss, wird mit einem gut wirksamen Eierschliger 
zu feinem Schaum geschlagen, dann 24 Stunden sich selbst 
iiberlassen. Die am Boden des Gefiasses sich ansammelnde 
fast vollig klare, dtinnflissige Kiweisslésung wird vom Schaum 
abgegossen und behufs Abscheidung des Globulins mit dem 





1) Man vergleiche die letzten Jahrginge des Archivs fiir experi- 
mentelle Pathologie und Pharmakologie, sowie die voranstehende Arbeit 
von J. Pohl. 








166 


eleichen Volum") einer kaltgesiittigten neutral reagirenden 
Ammonsulfatl6sung versetzt. Der entstandene ziemlich reich- 
liche Niederschlag wird abfiltrirt und die vdéllig klare, salz- 
haltige Fliissigkeit auf grossen flachen Schalen mit ebenem 
‘Boden der Verdunstung bei Zimmertemperatur tiberlassen. 

Nach einigen Tagen hat sich dann am Boden eine mehr 
oder minder dicke Schichte eines feinkérnigen weissen, manch- 
mal auch gelblich oder réthlich gefairbten Niederschlags ab- 
gesetzt, welcher sich bei mikroskopischer Betrachtung als aus 
durchsichtigen, das Licht einfach brechenden, ziemlich grossen 
Kugeln oder Kugelaggregaten ohne strahliges oder schaliges 
Gefiige (Globuliten) zusammengesetzt erweist. Aus denselben 
Formelementen besteht auch die dtinne Membran, welche die 
Oberfliiche zu bedecken pflegt. 

Kiltrir’ man, wenn eine Vermehrung des Niederschlags 
bei weiterem Verdunsten nicht mehr erkennbar ist, ab, so 
erhiilt man fast das gesammte Albumin in Form einer grob- 
kOrnigen, rein weissen oder wenig gefiirbten, in Wasser vollig 
loslichen, durch Abpressen von der Mutterlauge ziemlich voll- 
stiindig zu trennenden Masse, welche behufs weiterer Reinigung 
in halbgesittigter Ammonsulfatldsung gelést, neuerdings der 
allmiihlichen Auscheidung beim freiwilligen Verdunsten tiber- 
lassen wird. Diese Procedur wird dann so lange wiederholt, 
als das Eiweiss sich noch in Globuliten abscheidet. 

Gewohnlich bei der dritten Abscheidung, eventuell bei 
der vierten, bemerkt man bei mikroskopischer Untersuchung, 
dass neben den Globuliten feine Niidelchen auftreten, welche 
dann bei weiterem Stehen zum Theil auf Kosten bereits vor- 
handener Globuliten rasch zunehmen. Die Niidelchen treten 
theils isolirt, theils in strahligen Aggregaten (Sphirolithen) 
auf, Oefter beobachtet man, dass sich die Globuliten von 
einem in ihnen vorhandenen krystallinischen Kern aus _ all- 
miihlich in -Sphirolithe umwandeln, oder dass sie von den 
Krystallgruppen formlich aufgezehrt werden. 





') Vergl. Kauder, Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 20, 8. 412, 
und Pohl, ebenda, 8S. 426, , 
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3edeckt man zu der Zeit, wo die Krystallausscheidung 
nachweisbar begonnen hat, die flachen Schalen mit Glas- 


platten, um die Verdunstung zu miissigen, so gelingt es, den 
eydssten Theil, manchmal die gesammte Masse des Albumins 
allmiihlich in Form von Nadeln oder schiefwinkligen diinnen 
Phittchen zu erhalten. Meist jedoch widersteht ein Theil des 
in Globuliten ausgeschiedenen Albumins dieser Umwandlung, 
Auch wiederholtes Umkrystallisiren auf die beschriebene Art 
fiihrt da nicht zum Ziele, wohl deshalb, weil die Verdunstung 
selbst bei gew6hnlicher Temperatur immer noch zu_rasch, 
namentlich aber zu ungleichmissig erfolgt. 

Eine vollige Ueberftihrung in Krystalle liisst sich jedoch, 
wenn man einmal so weit ist, leicht erzielen, wenn man den 
abfiltrirten und abgepressten Niederschlag neuerdings in halb- 
cesiittigter Ammonsulfatldsung auflést, in einen Schlauch von 
Pergamentpapier ftllt, und diesen, an beiden Enden gut ver- 
schlossen, in eine Schale mit halbgesittigter Ammonsulfat- 
ldsung legt, so dass er allenthalben von Fliissigkeit umspiilt 
ist. Die Concentrationszunahme der diusseren Fltissigkeit beim 
Verdunsten wirkt sehr allmahlich und gleichmiissig auf die im 
Schlauch eingeschlossene Eiweisslésung wasserentziehend ein, 
Das Albumin scheidet sich dann, wenn es vorher schon sehr 
rein war, direct in Téifelchen ab, oder falls es zuerst zur 
Globulitenbildung kommt, werden dieselben bald vollstiindig 
von Nidelchen oder héchst feinen Plittchen verdrinegt. 

Behufs rascherer Reinigung scheint es einerseits zweck- 
miassig, die allerersten in Globuliten sich abscheidenden An- 
theile abzufiltriren und zu entfernen, weil dabei etwaige 
schwerer lésliche Verunreinigungen mit beseitigt werden, 
andererseits bei dem Auskrystallisiren nie die Verdunstung 
so weit gehen zu lassen, dass sich krystallinisches Ammon- 
sulfat abzuscheiden beginnt, weil nach meinen Erfahrungen 
diese zuletzt ausfallenden Antheile eine nur geringe Neigung 
zur Krystallisation besitzen, Die ausgeschiedene Krystallmasse 
kann mit Vortheil in der Art von der Mutterlauge befreit 
werden, dass man sich eine Ammonsulfatldsung von der 
Dichtigkeit der Mutterlauge herstellt und damit auswiischt. 
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Doch darf das Auswaschen nicht allzu lange fortgesetzt werden, 
wenn man Verluste vermeiden will. 

Der dargestellte Eiweisskérper erwies sich bei niherer 
Untersuchung als identisch mit dem bisher von Starke’) 
am reinsten dargestellten Eieralbumin. Es war dies nicht 
anders zu erwarten, da bei der Darstellung andere Eiweiss- 
stoffe vom Charakter der Albumine nicht abgetrennt wurden, 
Der Umstand, dass das Eierweiss, von dem leicht zu entfer- 
nenden Globulin abgesehen, das Eieralbumin als den einzigen 
in erheblicher Menge vorhandenen Eiweisskérper enthalt, muss 
als ein ftir die krystallinische Gewinnung desselben sehr 
giinstiger angesehen werden. 

Leider gelang es mir bisher nicht, die durch Diffusion 
des krystallisirten Eiweiss erhaltene salzfreie Lésung zur Kry- 
stallisation zu bringen. Die im heurigen Jahr so frith ein- 
setzende, tberaus warme Temperatur und eine mich vollig 
in Anspruch nehmende Amtsthitigkeit machte den diesfalligen 
und iihnlichen Versuchen vorzeitig ein Ende, Ich muss mir 
vorbehalten, auf einzelne der naheliegenden, an die Gewinnung 
grosserer Mengen krystallinischen thierischen Eiweisses_ sich 
kntipfenden Fragen spiter einzugehen. Auch die nichst- 
liegende Frage, ob der dargestellte krystallinische K6rper 
blos aus Eiweiss besteht, oder aber, was mir allerdings 
minder wahrscheinlich erscheint, eine Verbindung desselben 
mit Ammonsulfat darstellt, muss ich vorlaufig unerledigt 
lassen. Hingegen kann ich schon jetzt mittheilen, dass das 
angewandte Verfahren auch bei der krystallinischen Gewinnung 
anderer Eiweissstoffe und dem Eiweiss verwandter K6rper 
gute Dienste zu leisten vermag. 





Nachdem es neuerdings gegliickt ist, eines der typischen 
«Colloide» in krystallinischem Zustand zu erhalten, mag es 
gestattet sein, einigen Bemerkungen Raum zu geben tiber den 
Grund der Schwierigkeiten, welche sich dem Krystallisiren 
colloider Kérper entgegensetzen. Ich halte mich insofern fir 


1) Jahresbericht fiir Thierchemie fir 1881, S. 19. 
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hierzu berechtigt, als im vorliegenden Fall nicht ein zufiilliger 
Fund, sondern nur das Festhalten an bestimmten, sofort dar- 
zulegenden Gesichtspunkten zu dem angestrebten Ziele fiihrte. 

Behufs Gewinnung von Stoffen in krystallisirtem Zustande 
ist allenthalben die Isolirung derselben und Befreiung von 
Beimengungen in erster Linie nothwendig. Nicht alle Arten 
von Beimengungen sind jedoch der Krystallisation in gleichem 
Masse hinderlich. Vielmehr geniessen in dieser Richtung 
cerade wieder <colloide» Stoffe, Eiweisskérper, Gummiarten, 
Harze u. dergl., einen besonders schlechten Ruf. Diese liistige 
Eigenschaft colloider Beimengungen ist aber zumeist darin 
begrtindet, dass dieselben in den betreffenden Lésungen zum 
nicht geringen Theile nicht in geléster Form, sondern in un- 
lislichem, aber stark gequollenem Zustande vorhanden sind. 
Quellbare, aber nicht oder nur schwierig lésliche Stoffe sind 
in pflanzlichen und thierischen Geweben ausserordentlich ver- 
breitet. Bei Verarbeitung derselben gehen sie zum Theile in 
feinster Vertheilung in die Lésungen tiber; 6fter nimmt ihre 
Menge durch die Art der Verarbeitung noch zu. Die An- 
wesenheit kleinster, durch die gebriuchlichen mechanischen 
Trennungsmethoden nicht zu beseitigender gequollenen Partikel- 
chen verrith sich dem Auge oft, doch nicht immer, durch eine 
mehr oder weniger ausgesprochene Opalescenz oder Triibung, 
die nur der Ausdruck einer optischen Ungleichartigkeit der Flis- 
sigkeit ist. Eine solche Lésung ist sonach von zahllosen kleinen, 
ungelésten, der Diffusion hinderlichen Partikelchen durch- 
setzt, wodurch die freie Beweglichkeit der kleinsten Theilchen 
des in Lésung befindlichen Kérpers wesentlich beeintrichtigt 
wird. Eine solche Beweglichkeit ist aber Vorbedingung der 
Krystallisation, welche ja auf einer Bewegung gleichmiissig 
in der Lésung vertheilter Theilchen nach einzelnen Punkten 
(Krystallisationspunkten) beruht. 

Wie derartige mechanische Hindernisse die Krystalli- 
sation beeinflussen, kann man selbst an sehr leicht krystalli- 
sirenden Substanzen, z. B. Ferrocyankalium, zeigen, wenn man 
in ihre heiss gesiattigten Lésungen Gelatine, oder auch nur 
Badeschwamm, oder Baumwolle einbringt. 
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Die Krystallisation erfolgt dann regelmissig an der Ober- 
fliche des schwer durchliissigen Materials, des gebildeten Leim- 
klumpens, des Schwamms oder der Baumwolle, allenfalls noch 
in einzelnen grdsseren Hodhlen desselben. In der erstarrten 
Leimmasse, obgleich sie ursprtinglich ebenfalls von tibersiit- 
tigter Salzlédsung durchsetzt gewesen sein musste, fehlen 
Krystalle ganz, in den feinen Maschen des Badeschwamms, 
der Baumwolle in der Regel. 

Bei der Gewinnung von krystallinischem Eieralbumin 
konnte die eben besprochene Schwierigkeit in der Weise 
beseitigt werden, dass einerseits die das native Eierweiss durch- 
setzenden Membranen durch Schlagen mit dem Eierschliger 
abgetrennt wurden und beim Zusammenlaufen der Eiweiss- 
ldsung in dem‘ tiberstehenden Schaum zurtickblieben, anderer- 
seits das Eierweiss unverdtnnt zur Verwendung kam, so dass 
die beim Verdtinnen auftretende Globulintribung, welche sich 
leicht durch Unléslichwerden des Globulins zu einer bleibenden, 
nicht mehr entfernbaren gestaltet, vermieden wurde. 

Geringere Schwierigkeiten als die Beseitigung colloider 
Verunreinigungen dtirfte die Entfernung von beigemengten 
krystalloiden Substanzen bereiten. Immerhin bildet auch diese 
bei der Reingewinnung colloider Stoffe ein erhebliches Hinder- 
niss, da colloidale Niederschlige in ungewo6hnlichem Mass die 
Fihigkeit besitzen, durch Adsorption in der Lésung befind- 
liche Verunreinigungen festzuhalten, wie die Verwendung der- 
selben zur Klirung und Entfarbung, sowie das ganze tinctorielle 
Verhalten der Gewebe beweist. Bei der Darstellung des Eier- 
eiweiss kommt meines Erachtens der Umstand, dass sich das 
Kiweiss langsam, in ziemlich grossen Globuliten, nicht in fein- 
kOrnigen Flocken abscheidet, der Reingewinnung sehr wesent- 
lich zu Hilfe, indem dabei Verunreinigungen nicht in dem 
Masse mit niedergerissen werden, als bei plétzlicher Erzeugung 
eines dichten Niederschlags, 

Wenn schon die von vorneherein beigemengten Ver- 
unreinigungen die Krystallisirbarkeit colloider Stoffe zu beein- 
trichtigen vermégen, so erscheint dies doch als die geringere 
Schwierigkeit, jener gegentiber, welche sich aus einer selir 
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verbreiteten Eigenthtimlichkeit der Colloide ergibt, aus ihrer 
Neigung niimlich, auf geringen ausseren Anlass hin in unplés- 
liche, aber quellbare Modificationen tiberzugehen. Die Ver- 
meidung eingreifender chemischer Operationen, des Erhitzens, 
des Zusatzes coagulirender Stoffe, z. B. des Alkohols, reicht 
nicht hin, diese Klippe zu umgehen, da bei manchen solchen 
Stoffen, darunter auch den Eiweisskérpern, noch geringere 
‘iussere Einwirkungen vollstindige oder theilweise Gerinnung 
hervorrufen. Am empfindlichsten von den nattrlich vorkom- 
menden thierischen Eiweisskérpern erweist sich in dieser 
Richtung das Fibrinogen. Ihm zunichst kommen die Glo- 
buline. Am wenigsten veriinderlich sind die Albumine. Doch 
fehlt auch diesen, namentlich dem Eieralbumin, die Neigung, 


in unldsliche Modificationen Uuberzugehen, so wenig, dass es 


oe] 
an der Oberflache immer wieder unlésliche Hiutchen bildet, 
deren Menge beim Schitteln eine ganz erhebliche werden 
kann. Es scheint die einfache Eindunstung an der Ober- 
fliche der Fltssigkeit (also eine geringe Wasserabgabe) zur 
Bildung dieser Membranen hinveichend. In salzreichen Albu- 
minlésungen tritt diese Membranbildung, wenn sie auch nie 
ganz fehlt, doch so weit zurtick, dass man geneigt sein kénnte, 
sie einer schwer zu entfernenden Beimengung zuzuschreiben. 
Mntfernt man jedoch das Salz durch Diffusion, so tritt die 
Membranbildung wieder in ungeschwiichtem Masse ein. Diesem 
Umstand méchte ich es zuschreiben, dass die concentrirte 
Lésung, wie sie durch Eindunsten des krystallisirten und durch 
Diffusion von Salz befreiten Eiweisses im Vacuum erhalten 
wurde, keine Neigung zum Krystallisiren zeigte. Sie war 
waihrend des Einengens durch immer wieder erneute Bildung 
feinster Membranen recht trib geworden und durch Filtration 
nicht mehr klar zu erhalten. 


Diese Neigung colloider Kérper, durch scheinbar ganz 
unbedeutende Anliisse, z. B. durch den Wasserverlust beim Ein- 
trocknen oder durch den Einfluss chemisch sonst indifferenter 
Stoffe, der coagulirenden Fermente, in unldésliche, aber quell- 
bare Substanzen tiberzugehen, scheint mir fiir ihre Charak- 
terisirung wichtiger als der angebliche Mangel der Krystallisir- 
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barkeit, welcher, so weit er tiberhaupt besteht, als eine Folge 
dieses Verhaltens, nicht aber als eine den Colloidstoffen als 
solchen innewohnende Eigenschaft aufzutassen ist. Dass diese 
Neigung gerade auch den chemischen Stoffen zukommt, welche 
an dem Aufbau der thierischen und pflanzlichen Gewebe 
wesentlichen Antheil haben, kann kein zufilliges Zusammen- 
treffen sein. Die Existenz von Stoffen, welche an sich lés- 
lich, leicht in ungeléste quellbare Verbindungen tibergehen, 
ist eine nothwendige Vorbedingung des Aufbaues der Zelle 
und somit allen organischen Lebens. So erhiilt auch der 
kiinstliche, physikalisch kaum mehr haltbare Gegensatz von 
«Colloid» und «Krystalloid» eine physiologische Bedeutung. 
Denn gerade jene Eigenschaft der «Colloide», welche sie zum 
Aufbau der Organismen befiihigt, ihre leichte Ueberftihrbar- 
keit in unldsliche, aber quellbare Verbindungen ist eines der 
wichtigsten Hindernisse, welches sich ihrer Gewinnung in 
krystallinischer Form entgegenstellt. 








Prag, im Juli 1889. 








Beitrag zur,\Farbenlehre der Galle. 
Von 


John Berry Haycraft, M. D., D. Sc., und Harold Scofield, M. B. 


(Aus dem physiologischen Laboratorium der Universitat zu Edinburg.) 


(Der Redaction zugegangen am 3. August 1889.) 


EKiner der wichtigsten Gallenfarbstoffe ist das Bilirubin. 

Ks hat eine orange-rothe Farbe und entsteht durch die Zer- 
setzung von Hiimoglobin. Bilirubin kann oxydirt werden, 

; wodurch der Reihe nach griiner, blauer, rother und schliess- 
: lich gelbbrauner Farbstoff entsteht. Zwischen dem blauen 
; und dem rothen entsteht auch noch violetter Farbstoff, doch 
' ist es zweifelhaft, ob dieser nur eine Mischung der beiden 
anderen ist oder nicht. Nach Stideler (Gorup Besanez, 
Physiol. Chemie, 5S. 207) wird der grine Farbstoff durch 
Oxydation und Zusatz von einem Molektile Wasser gebildet. 
Diese Farbstoffe besitzen nicht immer dieselben Eigenschaften. 
So ftihrt MaeMunn an, dass das in der Galle des Ochsen 
aunwesende griine Pigment sich von dem auf kiinstliche Weise 
durch Oxydation des Pilirubins, sagen wir von menschlicher 
Galle, hergestellten dadurch unterscheidet, dass es sich in 
Chloroform auflést (Journal of Phys., vol. 6, p. 2). Nun kann 
aber dieses Pigment der Ochsengalle durch Oxydation in das 
Blaue, dieses weiter in das Rothe und so fort verwandelt 
werden, so dass es zu der Bilirubin-Serie, wie wir es nennen 





wollen, gehért. Durch seine Farbe wird uns seine Stellung 





in der Stufe der OX rdirten Producte angegeben. Wir werden 
J . 4 
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mit dem Ausdrucke «Biliverdin» ein griines Pigment, welches 
héher als das Bilirubin oxydirt ist, und mit dem Ausdrucke 
«Bilicyanin» das noch héher oxydirte blaue Pigment bezeich- 
nen. Ftr das violette und fiir das rothe Pigment werden 
wir beziehungsweise einfach die Benennung <« Violettes Pig- 
ment» und «Rothes Pigment» gebrauchen. Die Bezeichnung 
Choletelin» wird uns. schliesslich ftir das héchste Product 
der Oxydation wie fiir das gelblich braune Pigment dienen, 

Obeleich es nun leicht ist, durch die Wirkung eines 
Oxydationsmittels wie Salpetersiure von einem der niedrigen 
Glieder der Bilirubin-Serie zu einem héheren zu gelangen, so 
ist es doch hiaufig betont worden, dass bis jetzt noch kein 
Versuch, die héheren Glieder auf die niedrigen zu reduciren, 
velungen sel. — Lauder Brunton fiihrt an (Handbook for 
the Physiol. Labor., p. 498), dass flichtige Schwefelsiure, di: 
ein schr stark entsiiuerndes Reagens ist, eine alkalische Lésung 
von Biliverdin gelb farbt; wenn die gelbe Lésung dann init 
Salpetersiure behandelt wird, so verhalt sich dieselbe genau 
so wie eine L6sung Bilirubin. . 

Wir haben nun beobachtet, dass wenn man Ochsen- 
ealle in ein hohes Gefiiss thut und dieselbe ftir einige 
Stunden darin stehen Iliisst, dass dann eine’ Farbenver- 
inderung derselben vor sich geht. Haben wir blaues Pig- 
ment, so verwandelt sich die Farbe desselben in grtin und 
diese schliesslich in orange-braun. Wir haben hier nun, oline 
noch weiter zu gehen, unbedingt ein Beispiel von der Reduction 
dieser Farbestoffe, was aus dem Umstande hervorgeht, dass 
wenn wir zu diesem so erhaltenen braunen Pigmente einige 
Tropfen Salpetersiure hinzusetzen, so wird dasselbe durch 
den Oxydationsprocess wieder in Bilirubin verwandelt, und 
wenn wir dann allmihlig mehr Saéure hinzusetzen, so entsteli 
der *Reihe nach blaues, violettes, rothes und gelbes Pigment. 
Hydrobilirubin erhalten wir aber nicht auf dem Wege diese 
Reduction, da dieses nicht in der von uns_ beschriebenen 
Weise reoxydirt werden Kann. 

Jeim Oeffnen einer Gallenblase frisch vom Schlachthaus: 
Zeichen von Reductio! 





oder nie verfehlen. 
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in derselben wahrzunehmen. Die Blasenhiéhle ist mit blauer 
oder blaugrtiner Galle angeftllt, dagegen ist die dicke Galle 
nichst der Schleimhaut von orange-brauner und die Sehleim- 
haut selbst von brauner Farbe. Es ist daher nicht unwahr- 
scheinlich, dass wihrend der Lebzeit eine Reduction des Bili- 
verdins stattfindet, welche vielleicht der Wirkung der Schleim- 
haut. oder des von derselben abgesonderten Schleimes zuzu- 
schreiben ist. Dies ist in der That beinahe sicher der Fall 
und kann man sich das Factum wohl in’s Gediichtniss 
yuruckrufen, dass das Pigment, in den Gallensteinen des 
Ochsen enthalten, nicht aus Biliverdin, sondern aus Bilirubin 
bestand. 

Es war unbedingt eine Sache von Bedeutung, den soeben 
beschriebenen Reductionsprocessen nachzuforschen, um wenn 
moglich die Ursache davon und den Einfluss modificirender 
Umstinde auf dieselben in Erfahrung zu bringen. Hierbei 
wurden wir von Dr. MaecMunn ausserordentlich untersttitzt. 
Wir sandten diesem Herrn wiederholt Lésungen, bei denen 
es uns schwierig wurde zu ermitteln, ob in denselben Ab- 
sorptionsstreifen vorhanden waren, und wir missen ihm 
unseren Dank aussprechen ftir die Freundlichkeit, mit der er 
jederzeit bereit war, uns zu helfen. 


Experiment I, 

Temperatur des Laboratoriums 60° Fahrenheit. Zwei Reagir- 
eylinder wurden mit frischer griiner Ochsengalle gefiillt und von 
Tag zu Tag beobachtet. Nach drei Tagen hatte die Galle, in dem 
unteren Theile eines der Cylinder, eine braungriine Farbe angenom- 
men. Nunmehr verbreitete sich der Farbenwechsel nach oben und 
nach Verlauf weiterer zw6élf Stunden war der ganze Cylinder mit 
Galle von einer gleichmiassigen braunen Farbe angetiillt. FAulniss, 
die sich dureh unangenehmen Geruch zu erkennen gab, war zu 
dieser Zeit bereits eingetreten. Die Galle in dem anderen Cylinder 
zeigte weder Farbenveranderung, noch Putrefaction bis zum folgen- 
den Tage, wenn beides zugleich eintrat. Spiter nahm die Galle 
allmihlig eine helle Bernsteinfarbe an, zeigte das Farbenspiel indess 
wihrend fast vier Monaten, nach welcher Zeit Gmelin’s Probe 
fehlschlug. Die Lésung wurde alsdann mit dem Spectroskope unter- 
sucht. Das violette Ende des Farbenbildes war ein wenig be- 

schattet und Streifen von Cholohimatin, doch kein deutlicher 
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Streifen von Hydrobilirubin waren vorhanden. Hieraus geht hervor, 
dass Bilirubin reducirt wird, wenn es der Atmosphire ausgesetzt 
ist; ferner dass das Bilirubin verschwindet, ohne Hydrobilirubin zu 
bilden. 


Experiment IL. 


Reagircylinder wurden mit Ochsengalle gefillt und Stticke 
Schleimhaut der Gallenblase hinzugefiigt. Die beobachteten Ver- 
iinderungen waren dieselben wie die in Experiment I beschriebenen. 
Die Schleimhaut schien die Reduction der Galle in ihrer Nihe zu 
beschleunigen. Die Reduction des Farbstoffes schien sonderbar mit 
dem Eintritte der Putrefaction zusammenzutreffen. Die folgenden 
Experimente wurden unternommen, um die durch Putrefaction ver- 
ursachten Veriinderungen zu entfernen. 


Experiment IIL. 


Ochsengalle wurde in Reagircylinder, welche zuvor mit Wolle 
verstopft waren, gekocht. Eine Farbenverainderung wurde durch 
das Kochen nicht hervorgebracht, noch entstand eine solche wiihrend 
der folgenden sieben ‘Tage, dann aber nahm die Galle eine hell- 
braune Farbe an, welche schnell erblasste, bis die Galle nach vier- 
zehn Tagen fast farblos war. Nach drei Monaten misslang Gmelin’s 
Probe, wonach die Lésung nach weiteren zwei Wochen mit dem 
Spectroskope untersucht wurde, Es fand sich, dass Cholohimatin- 
streifen abwesend waren, doch diirfte eine Spur von Hydrobilirubin 
moglicherweise vorhanden gewesen sein. Dieses Experiment deutet 
an, dass Reduction des Biliverdin eintritt und dass das Bilirubin 
in Galle, in welcher Putrefaction verhindert ist, verschwindet. Ferne: 
scheint die Reduction durch Fiiulniss beschleunigt zu werden. 


Experiment IV. 


Ochsengalle wurde evaporirt bis zum Trockenwerden in einer 
Temperatur von 50° Centigrade. Die Farbe wechselte sehr langsam. 
Gmelin’s Probe misslang erst nach atmosphirischer Aussetzung 


von mehreren Monaten, 


Experiment V, 





Einige vollstandig luftfreie und sterilisirte diinne Glasréhren 
warden zu einer sehr feinen Spitze ausgezogen und diese durch die 
Wand einer frischen Gallenblase hindurchgestossen, sodann wurden 
die Spitzen eben ausserhalb der Blase gefasst und abgebrochen, 
worauf sie sich sofort mit Galle fiillten, und nachdem nunmelhr aus 
der Blase herausvezogen, wurden die Enden mittelst LoOthréhre ver 
sievgelt. Keine Farbenveriinverung zeigte sich wiihrend = vierzelin 
Das Wetter war kalt Nun aber nahmen sie 


und finster, 
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eine braune Farbe an; indess keine weiteren Veriinderungen ein- 
traten, zeigten sie mit Salpetersiure nach einem Jahre ein deutliches 
Farbenspiel. 

Veriinderungen, in ihrer Natur nicht sehr verschieden, erfolgen, 
wenn Blut von einer Arterie direct in ein sterilisirtes Glasrohr auf- 
gefangen wird, indem das Oxyhimoglobin reducirt wird, aber Jahre 
lang, ohne weitere Verinderungen zu erleiden, bleibt. 

In den mit Galle gefiillten sterilisirten Glasréhren schien die Ver- 
finderung der Farbe durch den dicken Schleim der Blase beeinflusst zu 
sein, denn diejenigen, welche den meisten Schleim enthielten, wurden 
ausnahmslos friiher braun, als diejenigen, welche weniger Schleim ent- 
hielten. Es ist jedoch aus den Kesultaten der zwei folgenden Experi- 
mente zu ersehen, dass Reduction auch sehr leicht in Abwesenheit 





von Schleim vor sich geht. Leider wurden diese zwei Experimente, 
4 das erste wiihrend kalten und finsteren, das zweite wihrend warmen 
| und hellen Wetters vorgenommen, so dass man einen scharfen Ver- 
vleich nicht anstellen, wohl aber von den allgemein erhaltenen 
Resultaten den Schluss ziehen kann, dass dicker Blasenschleim die 
Reduction herbeizufiihren hilft, obgleich die Anwesenheit von Schleim 
nicht bedingt ist. 


Experiment VIL. 

Um Gewissheit zu erlangen, ob Reduction in Galle absolut 
frei von Schleim, eintreten wiirde, wurde letztere durch Alkohol 
niedergeschlagen. Nachdem der Schleim abgesondert war, wurde 
das Filtrat tiber ein Wasserbad eingediimpft, bis der Alkohol aus- 
getrieben war. Die Reduction geschah in zwei Tagen. Das Wetter 
war heiss und hell. 

Die letzten Experimente wurden in heissem Mittesommer- 
Wetter nnternommen und es wurde beobachtet, dass wiihrend die 
Reduction in allen Fillen sehr schnell vor sich ging, war dies 
besonders in den Glasréhren, welche dem Lichte zumeist ausgesetzt 
waren, der Fall. In den folgenden Experimenten wurde die Wirkung 
des Lichtes genauer erforscht. 


Experiment VIII. 

a) Galle, welche in Reagireylindern dem Lichte ausgesetzt wurde, war 
in vierundzwanzig Stunden reducirt und nach einer Woche verfehlte 
Gmelin’s Probe. Das Wetter war heiss und hell. Andere Theile 
derselben Galle wurden in drei Tagen in einer dunklen Metallkammer 
reducirt. 


(ralle, welche in verstopften Reagircylindern gekocht und dem Lichte 
ausgesetzt war, wurde in achtundzwanzig Stunden reducirt. Ein 
Theil derselben Galle, in fhnlicher Weise behandelt, aber in die 
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dunkle Kammer gestellt, behielt fiir siebenzehn Tage eine Spur der 


urspriinglchen griinen Farbe bei. 

c) Galle in luftfreien und sterilisirten Reagireylindern wurde bei Licht 
in zwanzig Stunden reducirt, In der dunklen Kammer begann die 
Verinderung langsam am Boden des Cylinders nach vierundzwanzig 
Stunden. 

d) Ein Hautehen Galle, ungefiihr 1 Millimeter dick, wurde bei niedriger 
Temperatur getrocknet. Am _ vierten Tage hatte es seine Farbe 
vanzlich in braun verandert, wihrend ein anderes Hiiutchen, ahnlich 
praparirt, aber in die dunkle Kammer gelegt, die urspriingliche blau- 
griine Farbe der Galle bis zur endgiiltigen Untersuchung nach einem 
und einem halben Jahre noch beibehalten hatte. 

Es wtirde hiernach erscheinen, dass Biliverdin seinen 
sauerstoff ebenso leicht abgiebt wie Oxyhiimoglobin. Es wird 
in den sterilisirten Cylindern zu Bilirubin aber nicht weiter 
reducirt. Diese Reduction wird durch Licht, Putrefaction und 
dicken Schleim beschleunigt, aber wird verhindert, wenn man 
die Galle trocknet und in eine dunkle Metallkammer leet. 
Wenn Galle putreficirt, oder nicht putreficirende Galle durch 
Kochen veriindert ist, verschwindet das Bilirubin schliesslich, 
und Gmelin’s Probe liefert kein Farbenspiel. Der Ueber- 
rest enthilt cinen braunen Farbstoff, welcher keine Ab- 
sorptionsstreifen zeigt und sich von Hydrobilirubin§ durch 
seine Léslichkeit unterscheidet; er ist unldslich in Aether, 
aber leicht léslich in Alkohol. 


Die Farbe menschlicher Galle. 


Sehr bald nach Mittheilung des Obigen an die Royal 
Society of Edinburgh erschien ein sehr interessanter Artikel 
der Herren Copeman und Winston in dem Journal of 
Physiol., May 1889, in welchem dieselben die Resultate ihrer 
scobachtungen in Fiillen von Gallen-Fistel im Menschen be- 
schreiben. Unter Anderem bemerkten sie, dass die aus der 
Wunde fliessende Galle eine olivengriine Farbe hatte. Sie 
fiihrten eimige Faille an, welche in Merchiston’s Diseases 
of the Liver beschrieben sind und aus denen hervorgeht, dass 
Merchiston darauf aufmerksam machte, dass menschliche 
Galle griin ist. Diese Beobachtungen Merchiston’s, deren 
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Genauigkeit man kaum bezweifeln kann, scheinen der Auf- 
merksamkeit der Physiologen gianzlich entgangen zu_ sein, 
und es ist daher néthig, das gegenseitige Verhalten der 
Gallenfarbstoffe zu einander giinzlich von Neuem in Erwigung 
au ziehen. 


Sehr nattirlich kommen Copeman und Winston zu 
dem Schluss, dass die Reduction des Biliverdin zu Bilirubin 
durch Putrefaction verursacht ist, und zur Untersttitvune dieser 
Ansicht finden sie bei der Untersuchung der Galle eines Affen, 
eben nach dessen Tode, dass dieselbe von dunkelgrtiner Farbe 
ist. wiithrend die Galle eines anderen Affen, einige Stunden 
nach dessen Tode, braun befunden wird. In derselben Weise 
clauben sie nun, dass menschliche Galle, einige Tage nach 
dem Tode untersucht, schon Verfinderungen von Farbe unter- 
eangen hat. was gleichfalls der eingetretenen Fiulniss zuzu- 
schreiben set. — Ohne die Wichtigkeit der Putrefaction als 
ein die Reduction beschleunigendes Mittel zu verkennen — 
denn unsere eigenen Beobachtungen haben uns ja auch zu 
dieser Ansicht gebracht —, mtissen wir doch hervorheben, 
dass die Galle dieselben Veriinderungen erleidet, wenn sie in 
sterilisirte Cylinder aufgenommen. Die Galle wird auf die- 
selbe Weise reducirt wie eine Lésung von Oxyhiimoglobin, 
dies geht in der Gallenblase Jangsam vor sich, und wenn 
Farbstoff ftir lingere Zeit anwesend ist, wie bei pigmentirten 
Gallensteinen, so besteht dasselbe immer aus Bilirubin, sowolil 
im Menschen als im Ochsen, 


Die Reduction und Oxygenirung von Pigmenten der Bili- 
rubin-Serie. 


Komimt Bilirubin mit der Atmosphire in Bertihrung, so 
verwandelt es sich unter normalen Verhiltnissen nicht in 
Biliverdin, doch geschieht dies, wenn die Lésung zuvor durch 
Hinzusetzung von Aetznatronlésung stark alkalisch wird. Wir 
finden, dass sowohl nascensirender Sauerstoff, als auch Ozon 
diese Veriinderung in Galle von normaler Reaction hervor- 
bringen kénnen. Um dieses Experiment auszuftihren, muss 
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man Léschpapier, welches in Galle eingetaucht ist, dem Dampf- 
strahle von Ozon aussetzen; ozonisirter Aether, welcher Sauer- 
stoff freisetzt, kann diese Papiere ebenfalls oxydiren. Wenn 
menschliche Galle in einen Glasbecher gefutllt und ein electrischer 
Strom, aus ftinf oder sechs Grove’schen Zellen bestehend, 
hindurchgeleitet wird — die Electrode mtissen aus Platin 
bestehen —, dann veraindert der von dem _ positiven Pole 
abgegebene Sauerstoff in einem Zeitraume von drei bis vier 
Minuten die in seiner Nahe befindliche Galle erst in eine griine, 
dann in eine blaugrtine Farbe. Das Experiment mag vielleicht 
in einer mehr zufriedenstellenden Weise ausgeftihrt werden, 
indem man ein Sttickchen Léschpapier in die Galle taucht 
und es dann direct auf die Electrode legt. Die braune Farbe 
verwandelt sich sodann in der Nihe des positiven Poles der 
Reihe nach in grtin, blau und schliesslich in violett. Die 
violette Fiirbung ist indess nicht so deutlich wie die blaue 
oder griine, da das Pigment in dieser Oxydationsstufe ge- 
bleicht wird. 


Die niedrigeren Oxydationsproducte des Bilirubin kénnen 
in folzender Weise ktinstlich reducirt werden: Man nimmt 
mit Salpetersiiure gesiiuerte Galle, so dass das darin enthal- 
tene Bilirubin zu Biliverdin oder Bilicyanin oxydirt wird, dann 
werden Stiicke L6schpapier in diese Lésung getaucht und diese 
kOnnen alsdann durch den Dampfstrahl von Ammoniumsulf- 
hydrat reducirt werden; die blaue Farbe verwandelt sich in 
ertin, dann braun und kann schiiesslich mit Salpetersiure 
wieder oxydirt werden. Wird Léschpapier in Galle getaucht 
und durch den positiven Pol der Batterie oxydirt, so kann 
man das so erhaltene Pigment durch Reversion der Pole 
wieder reduciren. Das Braun kann oxydirt werden zu Grin 
und Blau und dann wieder zu Grtin und Braun reducirt 
werden. Liisst man den Oxydationsprocess tiber die Bili- 
cyanimstufe hinausgehen, so dass man das rothe Pigment erhalt, 
dann kann letzteres durch eine reducirende Substanz direct 
zu Gelb-Braun reducirt werden, ohne die Mittelfarben zu pas- 
siren; durch oxydirende Mittel wird die ursprtingliche rothe 
Farbe wieder hergestellt. 
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Die Ausfiihrung dieser Experimente ist viel leichter mit 
Galle als mit reinem Bilirubin zu bewerkstelligen. In Aetz- 
natron geléstes Bilirubin ist schwer sowohl zu oxydiren, als 


auch zu reduciren. Reines\Bilirubin, welches pulverisirt auf 
Léschpapier aufgetragen und mit gewoéhnlicher Salzlésung 
befeuchtet ist, kann ohne jede Schwierigkeit mittelst eines 
Stromes von drei bis vier Grove’schen Zellen oxydirt und 
reducirt werden. 











Beitrage zur Analyse des Tabaks, 
Von 


M. Popovici'). 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 9. August 1889.) 


Die Kenntniss zuverlissiger Methoden zur chemischen 
Untersuchung von Genussmitteln ist nicht nur ftir die Schitzune 
ihres matericllen Werthes, sondern auch fiir die Beurtheilung 
ihrer hygienischen Bedeutung erforderlich. Derjenige Theil 
der physiologischen Chemie, welcher auf hygienische Ziele hin- 
arbeitet, hat Methoden ausfindig zu machen, die ein Maass 
fir die wichtigsten Eigenschaften der Genussmittel geben. 
Diese Methoden mitissen die quantitative Bestimmung solcher 
Bestandtheile erméglichen, welche selbst Triiger der physio- 
logischen Wirkung sind. Ich habe mich demgemiiss bei meinen 
Untersuchungen tber den Tabak zunichst mit dem Nicotin 
beschiftigt und habe im 13. Band dieser Zeitschrift, S. 445, ein 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung dieses Alkaloids 
publicirt, dem ich in Bezug auf Sicherheit und Bequemlichkeit 
den Vorzug vor allen bekannten Methoden gebe. 


Die Nicotinbestimmung gentigt aber nicht, um den Tabak 


chemisch und hygienisch vollkommen zu charakterisiren. Die 


iibrigen Bestandtheile der Blatter sind hier, wie bei anderen 


Genussmitteln, von bedeutendem Einfluss auf die physiologische 


Wirkung des Alkaloids. Es ist deshalb nothwendig, neben 


') Aus der Inaugural-Dissertation des Verfassers, Erlangen 188%. 
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der Nicotinbestimmung noch andere Methoden zu_ besitzen, 
die tiber den Charakter der verschiedenen Tabakssorten Auf- 
schluss geben und die es méglich machen, in die complicirten 
Verhiltnisse einzudringen, aus welchen die physiologische 
Wirkung dieses Genussmittels hervorgeht. 


Man hat mit Recht der Bestimmung des Stickstoffs bei 
phytochemischen Untersuchungen eine grosse Aufmerksamkeil 
zugewandt. Der Stickstoffgehalt der Pflanzentheile steht mit 
den wichtigsten physiologischen Verhiéltnissen der Pflanze in 
engem Zusammenhang, Die Bestimmung des Stickstoffs ist 
auch im Tabak héufig ausgeftiirt worden. Diese Methoden 
haben in neuerer Zeit eine vielfache Umegestaltung erfahren, 
sie sind zum Theil noch so neu, dass der Analytiker die 
Pflicht hat, sie bei jedem neuen Untersuchungsobject einer 
experimentellen Kritik zu unterwerfen. 


Neben der volumetrischen Methode, deren Resultate 
bekanntlich zuverliaissige sind, besitzen wir in dem Varren- 
trapp-Will’schen und in dem Kjeldahl’schen Verfahren 
zwel Methoden, die zur Ausftihrung von Keihenbestimmungen 
gut geeignet sind, da es méglich ist, eine gréssere Zahl der- 
selben in kurzer Zeit zu beenden. Es ist der Zweck der 
folgenden Untersuchungen, festzustellen, ob die letztgenannten 
Methoden ftir die Tabaksanalyse zu verwerthen sind. — Ich 
elaubte, dies Ziel am besten dadureh zu erreichen, dass ich 
ihre Resultate mit denen der volumetrischen Methode ver- 
elich. Die Untersuchungen wurden in der chemischen Ab- 
theilung des physiologischen Instituts in’ Berlin, welche 
unter der Leitung des Herrn Professor Kossel steht, aus- 
eeftihrt. 


Bis jetzt haben sich — soweit mir bekannt alle 
Chemiker, welche Tabaksanalysen publicirt haben, mit der 
Will-Varrentrapp’schen Methode begntigt. Ich hielt mich 
bei Ausfiihrung dieser Methode streng an die Bedingungen, 
welche fiir das Gelingen derselben von Wichtigkeit sind‘), 


') Ausfiihrlicher in der Inaugural-Dissertation des Verfassers, 
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Die Kjeldahl’sche Methode wurde anfangs nur auf 
solche Stickstoffverbindungen angewandt, welche bei der Ein- 
wirkung concentrirter Schwefelsiure leicht Ammoniak ab- 
spalten. Ausgeschlossen wurden z. B. die Gyanverbindungen, 
manche Alkaloide, namentlich die der Pyridingruppe ange- 
horigen, und die Oxyde des Stickstoffs. Nach und nach 
wurde die Methode in der Weise verbessert, dass auch 
viele der erwihnten Verbindungen gezwungen wurden, ihren 
Stickstoff ganz als Ammoniak herzugeben. Ich habe durch 
eine Reihe von Versuchen festgestellt’), dass auch das 
Nicoltin bei den Kjeldahl’schen Methoden gute Resultate 
liefert, wenn man den von Wilfahrt, Ulsch, Kreusler, 
Arnold u. A. vorgeschlagenen Zusatz von Metalloxyden 
in Anwendung zieht. Die Kjeldahl’sche Methode wurde 
von mir zur Analyse des Tabaks in folgender Weise aus- 
ceftihrt: 

0,4 gr. lufttrockner Tabak’) wurden mit 10 chem. des 
Siuregemisches und 5--6 Tropfen Platinchloridlésung unge- 
fihr drei Stunden auf dem Drahtnetz in einem 500 cbem. 
fassenden Kaliglas-Kolben erhitzt. Die Fliissigkeit im Kolben 
wurde dadurch fast wasserhell und nur sehr wenig Kalium- 
permanganat erzeugte die charakteristische violette Farbung, 
was darauf schliessen liisst, dass die Oxydation durch die 
Siiure allein eine ziemlich vollstiindige war, In demselben 
kKolben wurde die Fliissigkeit nach dem Erkalten mit einem 
Ueberschuss von Natriumhydroxydlésung versetzt und der 
Destillation unterworfen. Die Destillation (ohne Zinksttck- 
chen) dauerte eine halbe Stunde. 


Die Resultate sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
cestellt. 






') Die Versuche sind in der Inaugural-Dissertation beschrieben. 
*) Der Tabak braucht nicht sehr fein gepulvert zu sein. 








Tabelle I. 


Volumetrische Bestimmung des Stickstoffs im Tabak. 
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Tabelle If. 


Bestimmung des Stickstoffs nach Varrentrapp- Will. 











‘Tabaks 


No, der 


Wassergehalt 
bei 100° Cc, 


Angewandte 


Tabaksmenge in 


Die verbrauchte 


1 49-Normal- 


schwefelsaure in 


Stickstoffyehalt 


d. 


lufttrockenen 
Tabake 
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Tabelle III. 
sestimmung nach Kjeldahl. 





Die verbrauchte | Stickstoffgehalt 





No. der Wassergehalt Angewandte “i 
Tabaks- bei 1009 C Tabaksmenge in 10-2 ormal- d. lufttrockenen Mittel. 
; schwefelsiure in Tabake 
rt in Procenten. er. chem. in Procenten 
7.50 0,4 L1.S0 AAT 
11,70 4.45 
| » » L105 4.92 AAG 
7.12 0,4 LO30 SNS 
‘ 10.30 SS 
2 , ‘ 10.35 4.90 3.89 
6.80 0.4 10.40 3.90 
» ; 10.50 3.04 
> LO.50 g Gt 5.93 
QI 0.4 g Y0) SDA 
y I() 9 54 
i » 930 2.58 beded 
7.69 0.4 7.75 2 94 
7.70 YY 
5 7.70 2 90 2 91 
7.06 0.4 12.40 1.66 
» 12.60 4.73 
6 12.60 4.73 4.71 
S19 0.4 11.40 4.42 
11,60 4,42 
7 . 11.50 4 38 441 
7.8 0.4 11.65 4. A2 
» 11.60 1.40 
s 11.65 4 A? +44 
6.7 0.4 11.00 4,11 
11.00 4.11 
g » 11.00 4.11 4.11 
6.85 0.4 10.50 3,93 
, 10.65 4.00 
LG 10.50 3.93 VS 
GS] O4 Q.05 3AO 
GQ O5 5.40 
11 » Y () 340 » 40 
8,93 0.4 7,20 2.74 
» 1,25 Y 76 
|? 720 Yo 74 2.75 
6.52 0,4 2.05 £50 
2.00 4.48 
13 IO £50 4 4AQ 
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Tabelle IY. 
Vergleichung der Resultate der drei Methoden. 





Nach 





wien Volumetrisch, | —_ | Varrentrapp- 

Tabakssorte. | Kjeldahl. | Will. 
1 4,77 4,47 4,11 

2 4,19 3,89 342 

3 4 O5 3,93 3,44 

4 3,98 300 3,30) 

D 3,24 2,91 2,83 

6 5,39 4,71 4,36 

7 4,66 4,41 4,05 

8 4,76 444 | 4,03 

o) 450 A114 3,60 

10) 4,28 3,95 3,60 

if 3,68 3,40 3,25 

12 3,09 2,75 2,58 

13 4,93 AAD 4,03 

14 4,76 4,38 | 4,13 

1b 4,59 4,18 3,91 
Mittel. . 4,325 3,970 | 3,041 


Die Vergleichung der nach den drei Methoden erzielten 
tesultate ftihrt zu dem Schluss, dass das volumetrische Ver- 
fahren stets die héchsten Zahlen liefert. Bekanntlich fallen 
die in dieser Weise gewonnenen Werthe stets ein wenig zu 
hoch aus, Indess diirfte dieser bekannte Fehler des volu- 
metrischen Verfahrens nicht im Stande sein, die Differenz 
zwischen dem K jeldahl’schen und dem volumetrischen Ver- 
fahren zu erklaren, sondern es bleibt nichts Anderes tbrig, 
als anzunehmen, dass die Kjeldahl’sche Methode etwas 
zu Wenig Stickstoff angiebt. Die letztere ist daher nur mil 
Berticksichtigung dieses Umstandes zur Untersuchung des 
Tabaks zu verwenden. Die nach Varrentrapp-Will er- 
haltenen Zahlen sind entschieden zu niedrig, diese bisher 
Zur Tabaksanalyse allgemein angewandte Methode 
muss als ungeecignet bezeichnet werden, Auf diesen 
Umstand diirften insbesondere die auffallend niedrigen Stick- 
stoffwerthe zurtickzuftihren sein, welche Fesca’) bei der 
Analyse japanischer Tabake fand. 


') Landwirthschaftliche Jahrbiicher, Bd. XVII, S, 346, 
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Ueber das Verhalten des salzsauren Tyrosinathylathers im 
thierischen Stoffwechsel. 
Von 


Dr. Rudolf Cohn, 
Assistent am Laboratorium fiir medicinische Chemie zu Kénigsberg i. Pr. 


(Der Redaction zugegangen ain 13, August 1889.) 


Das Tyrosin wurde von Proust im Jahre 1818 in 
Begleitung des Leucins in faulem Kiise entdeckt, ftir die 
medicinische Wissenschaft wurde diese Verbindung aber erst 
in hohem Grade interessant, als Frerichs 1856 dieselbe in 
dem Harn einer an acuter gelber Leberatrophie erkrankten 
Person in grossen Mengen auffand, wiihrend zugleich der 
Harnstoff vollkommen fehlte, und als 1867 es Ktihne’) gelang, 
dieselbe durch ktinstliche Pancreasverdauung aus Eiweiss dar- 
zustellen und den Nachweis zu fiihren, dass es im Darmkanal 
lebender Thiere auf demselben Wege entsteht. Zu einem wie 
crossen Theile das Eiweiss bei der Verdauung diese Zersetzung 
eingeht, léisst sich freilich nicht einmal anniihernd aussagen’). 
Viele Untersucher haben sich bemiiht, die Schicksale zu 
erforschen, welche der im Eiweissmolectil enthaltene und von 
ihm durch chemische Eingriffe so leicht zu trennende Atom- 
complex des Tyrosins bei der Eiweisszersetzung im thierischen 
Organismus erleidet. Wenn man die grossen Eiweissquanti- 
tiiten berticksichtigt, welche dem tiglichen Stoffumsatz anheim- 
fallen, wenn man ferner annimmt, dass der aromatische Kern 


') Virchow’s Archiv, Bd, XXXIX, S. 180—174. 
*) Vel. Sehmidt-Miihlheim, Archiv f. Anatomie u. Physiologie 
von His, Braune und Du Bois-Reymond, 1879, 


Zeitschrift far physiologische Chemie. XIV. Le 
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der Eiweisssubstanzen, ebenso wie es bei andern Benzol- 
derivaten der Fall ist, den oxydirenden Einfliissen des Organis- 
mus widersteht, so muss es von vorneherein auffallend er- 
scheinen, dass nicht im normalen Urin, wenn nicht Tyrosin 
selbst, so doch nihere Derivate desselben in grésserer Menge 
auftreten, 

Zwar finden sich im normalen Urin aromatische Sub- 
stanzen, die man nach den vorliegenden Untersuchungen als 
unzweifelhaft von dem Eiweiss resp. dem Tyrosin abstam- 
mend auffassen muss, ich erinnere nur an die Hippursiiure, 
an das als Phenolschwetelsiure im Harn zur Ausscheidung 
velangende Phenol, an die aromatischen Oxysiiuren, die Para- 
oxyphenylessigsadure und die Paraoxyphenylpropionsiure ete., 
indessen ist ihre Gesammtmenge eine verschwindend kleine 
und Uuberdies ist es zweifellos, dass sie ganz oder gréssten- 
theils von demjenigen Antheile des Nahrungseiweiss herrtihren, 
welcher bereits im Darmkanal durch Fiulniss zerst6rt wird‘), 

Welches ist aber das Schicksal der aromatischen Gruppen, 
welche bei der Zersetzung des resorbirten Eiweiss in den 
Organen frei werden ? 

Diese Frage hat man immer von Neuem versucht, durch 
Fiitterung von Thieren mit reinem Tyrosin zur Entscheidung 
zu bringen, unter der Voraussetzung, die freilich unerwiesen 
ist, dass Tyrosin auch im Innern des Korpers als intermediiires 
Stoffwechselproduct vortibergehend auftritt. 

Anm, Dass diese Annahme nicht richtig zu sein braucht, folgt 
aus den Versuchen von Maly (Sitzungsberichte der Akad. d. Wissensch. 
in Wien, Bd. XCVIIL, Abth. 11>, Janner 1889), der gezeigt hat, dass ein 
sehr naher Abkémmling des Eiweiss, die Oxyprotsulfonsiure, welclie 
noch die wesentlichen Atomcomplexe des Eiweiss enthalt, bei Ueberdruck 
mit Baryt behandelt kein Tyrosin liefert, wiihrend man aus Eiweiss selbs! 
bei dieser Behandlungsweise mit Leichtigkeit Tyrosin abspalten kann. 

. Die bisherigen Ftitterungsversuche haben fast alle das 
Resultat ergeben, dass das von aussen eingeftihrte Tyrosin 
im Organismus fast spurlos verschwindet. Man hat zwar 
') Baumann, Die aromatischen Verbindungen im Harn und die 


Darmfiiulniss, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. X, und Morax, Bestimmun;: 
der Darmfiiulniss durch die Aetherschwefelsiiuren im Harn, ebenda. 
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danach eine geringe Vermehrung des Phenols und der aro- 
matischen Oxysiiuren nachweisen kénnen, indessen war es 
schon bisher wahrscheinlich gemacht und muss auch aus 
meinen spater zu erwihnenden Versuchen gefolgert werden, 
dass dieselben durch Fiiuiniss aus dem Tyrosin schon im 
Darm entstehen. Da das Tyrosin leicht fault, tiberdies sehr 
sechwer léslich ist und in Folge dessen lingere Zeit im Darm 
verweilt, so sind hier offenbar die Bedingungen gegeben, um 
die genannten Stoffe selbst in grésseren Mengen daraus ent- 
stehen zu lassen. Immerhin ist es im héchsten Grade ault- 
fallend, dass selbst nach Darreichung grosser Tyrosinmengen 
nur verhaltnissmissig geringe Mengen von Phenol und Oxy- 
siuren im Urin auftraten, der bei Weitem grésste Theil des 
Tyrosins aber spurlos verloren schien., 

Sehr bemerkenswerth und reicher an positiven Ergeb- 
nissen sind die Versuche, die Blendermann’) mit Tyrosin- 
fiitterung an Hunden, Kanincnen und an sich selbst anstellte. 
Auch er konnte eine Vermehrung des Phenols und der Oxy- 
siiuren constatiren, die bei den verschiedenen Thierklassen 
gewissen Schwankungen unterworfen war, es gelang ihm aber 
auch, aus dem Harn eines einzigen Kaninchens, das er ge- 
wissermassen mit grossen Tyrosinmengen vollgestopft hatte, 
2 neue Substanzen darzustellen, die Oxyhydroparacumarsiure 
und das Tyrosinhydantoin. Also nur, wenn der Organismus 
mit Tyrosin Uberschwemmt wird, und auch dann nur aus- 
nahmsweise — denn in einem zweiten Falle fand er Nichts 
von diesen Substanzen, in einem dritten nur Spuren eines 
Korpers, dessen Identitiit mit dem Tyrosinhydantoin er ver- 
muthete, aber nicht sicher nachweisen konnte — erwiesen 
sich seine zerstOrenden krafte ihm gegentiber als unzuliing- 
lich, so dass ein Theil der Zersetzung entging. 

Vor mehreren Jahren hat Prof. Jaffe*), von der Idee 
ausgehend, dass das Tyrosin vielleicht als Uramidosiiure aus- 


') Blendermann, Beitrage zur Kenntniss der Bildung und Zer- 
setzung des Tyrosins im Organismus, Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. VI. 
*) Jaffe, Ueber die Tyrosinhydantoinsaéure, Zeitschr. f. physiol. 
Chemie, Bd. VII. 
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geschieden werden kinnte, versucht, eine solche Verbindung 
zuniichst ktinstlich darzustellen, und gelangte durch Ein- 
wirkung von cyansaurem Kali auf Tyrosin zur Darstellung der 
Tyrosinhydantoinsiure. Ob diese Siure auch nach Tyrosin- 
fiitterung im Harn auftritt, ist bisher nicht untersucht worden. 

Endlich hat in allerletzter Zeit Baas‘) sich mit der 
Frage beschiftigt, ob das Tyrosin vielleicht zur Hippursiure- 
bildung in Beziehung stiinde, eine Vermuthung, die durch die 
Salkowski’sche Entdeckung, dass bei der Eiweissfiiulniss 
neben den aromatischen Oxysiuren auch Phenylessigsaiure und 
Phenylpropionsiiure auftreten, von denen die letztere als Mutter- 
substanz der Hippursiiure erkannt ist, eine Sttitze zu erhalten 
schien. Indessen blieb in seinen Versuchen die Tyrosinftitterune 
ohne Einfluss auf die ausgeschiedene Hippursiiuremenge. 

Es sind also bisher alle Versuche, das Schicksal des 
Tyrosins im normalen Stoffwechsel aufzudecken, als gescheitert 
zu betrachten, und es liesse sich vielleicht denken, dass man 
eher zum Ziele kime, wenn man die Art und Weise, das 
Tyrosin dem Thierorganismus einzuverleiben, abinderte. Das 
Tyrosin ist, wie schon bemerkt, in Wasser sehr schwer lés- 
lich und wird vielleicht, zumal in dem kurzen Darmkanal 
der Hunde, nur unvollkommen resorbirt, vielmehr zu einem 
gréssern Antheile unveriindert mit den Fiices entleert. Auf 
diese Moglichkeit ist in den friiheren Untersuchungen  ent- 
schieden nicht immer die gebtihrende Riicksicht genommen 
worden, Bei Kaninchen kommt diese Méglichkeit wahrschein- 
lich weniger in Betracht, doch wird vielleicht in dem ausser- 
ordentlich langen Tractus intestinalis dieser Thiere das Tyrosin, 
bevor es zur Resorption gelangt, durch Faulniss zersetzt und 
in Producte verwandelt, welche im Stoffwechsel leichter zer- 
stért werden, als das Tyrosin selbst. 

. Wohl mit von diesem Gesichtspunkte geleitet, hat 
Schotten*) einen Versuch mit einer leicht léslichen Tyrosin- 


') Baas, Ueber das Verhalten des Tyrosins zur Hippursaurebildung, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XI. 

*) Schotten, Ueber das Verhalten des Tyrosins und der aroma- 
tischen Oxysiuren im Organismus, Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. VIL. 
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verbindung, dem tyrosinschwefelsauren Kali gemacht, das er 
in einer Dosis von 23 gr. einem Kaninchen innerlich eingab. 
Er fand danach 18°/, unveriindert im Harn wieder, die aller 
Wahrscheinlichkeit nach durch die feste Verbindung des 
Tyrosins mit der Schwefelsiure der Umwandlung im Organis- 


mus entgangen waren. 

Um die genannten Fehlerquellen zu vermeiden, habe 
ich, angeregt durch Herrn Prof. Jaffe, in meinen alsbald 
mitzutheilenden Versuchen mich einer leicht léslichen Ver- 


bindung bedient, welche einerseits — mit Umgehung des 
Darms — die subeutane und intravendse Einfiihrung des 


Tyrosins gestatlet, andererseits vor der Tyrosinschwefelsiure 
den Vorzug zu besitzen schien, dass der mit dem Tyrosin 
verbundene organische Atomcomplex im Organismus durch 
Oxydation leicht zerstért werden und somit ersteres im freien 
Zustande zur Wirkung kommen konnte. 


Anm. In derselben Absicht hat bekanntlich Harnack zum 
Studium der Bleivergiftung sich des essigsauren Bleitrifithyls bedient. 


Diese Verbindung ist der salzsaure <Aethyliither des 
Tyrosins, welchen ich nach der Vorschrift von Curtius in 
foluender Weise darstellte: 


In eine Suspension von Tyrosin, das in unserm Labora- 
torium durch ktinstliche Pancreasverdauung aus Fibrin ge- 
wonnen war, in absol. Alkohol wurde trocknes Salzsiiuregas 
bis zur Sattigune eingeleitet, es blieb dabei immer nur ein 
verschwindender Theil ungelést, der von der Lésung abfiltrirt 
wurde, Die letztere wurde auf dem Wasserbade eingedampft, 
der alsbald krystallinisch erstarrte Riickstand auf einer Thon- 
platte von der Mutterlauge abgesaugt und aus absolutem 
Alkohol umkrystalisirt. Auf diese Weise erhilt man den 
salzsauren Tyrosinather als farbloses Krystallpulver, welches 
sich in Wasser ausnehmend leicht lést und eine exquisite 
Millon’sche Reaction giebt. Durch Erwirmen mit alkohol. 
Kali wird der Aether leicht verseift, aus der abgedampften 
und mit Wasser aufgenommenen alkoholischen Lésung wird 
durch Ansiuern mit HCl] reines Tyrosin abgeschieden. 
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Ich gehe nun zur Beschreibung der Thierversuche tiber, 
die ich mit diesem Tyrosinaither unternahm. 


A. Versuche an Kaninchen. 

l. Subcutane Injection. 

Zuniachst spritzte ich 8 Kaninchen Vin. und Nm. je 1 er, 

der Substanz in je 6 cbem. Wasser gelést und filtrirt auf 
mehrere Stellen vertheilt subcutan ein. Merkwiirdiger Weise 
erwies sich die Substanz als intensiv giftig, denn alle 3 Thiere 
waren am niichsten Tage todt. Der Urin der Thiere enthielt 
viel Eiweiss und ausgelaugte rothe Blutkérperchen, Cylinder 
konnte ich nicht darin nachweisen. Die Nieren waren sehr 
blutreich, die Epithelien der Harnkaniilchen verfettet. Der 
Urin gab nur spurweise Millon’sche Reaction, beim Ein- 
dampfen auf ein kleines Volumen schied sich kein Tyrosin 
aus. Der ganz abgedampfte Urin wurde mit Alkohol extra- 
hirt, der nicht aufgenommene Riickstand auf event. darin 
enthaltenes Tyrosin untersucht, er léste sich jedoch leicht in 
Wasser und gab keine Millon’sche Reaction, enthielt also 
kein Tyrosin. Die alkoholischen Ausztige, die den etwa un- 
veriindert ausgeschiedenen Aether hiitlen enthalten mitissen, 
wurden zur Verseifung desselben mit 3°/, alkohol. KOH auf 
dem Wasserbade digerirt, nach dem Ansiiuern des in Wasser 
aufgenommenen Rtickstandes schied sich kein Tyrosin aus. 
Von den 6 gr, injicirten Tyrosiniithers war also Nichts nach- 
weisbar. An den Injectionsstellen konnte man schon vor 
dem Tode ein Knistern, wie bei Hautemphysem, mit der aut- 
gelegten Hand wahrnehmen, es zeigten sich bei der Section 
gegen handtellergrosse Héhlen, die keine Fliissigkeit enthielten 
und intensiv faulig rochen. In der mit heissem Wasser ex- 
trahirten Wandung der Hohlen liess sich durch die Millon’sche 
Reaction kein Tyrosin mehr nachweisen, es war also an- 
scheinend alles resorbirt. Da méglicher Weise die faulige 
Zerstérung des subcutanen Gewebes durch eine dem TJyrosin~ 
iither hartniickig anhaftende infectidse Verunreinigung bedingt 
sein konnte, spritzte ich ihn in dem folgenden Versuche in 
3°), Carbolsiure gelést, ein andermal, nachdem ich ihn aus 
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heissem Alkohol umkrystallisirt, mit einer sorgfiltig desin- 
licirten Spritze ein. Die Héhlen bildeten sich aber trotzdem, 
nur der faulige Geruch war bis auf ein Minimum verschwunden, 
und die Kaninchen starhen ebenso, wie vorher. 

Der Urin dieser Thiere, der viel Eiweiss und granulirte 
Cylinder enthielt, wurde mehrmals nach der von Baumann 
angegebenen Methode auf aromatische Oxysiiuren untersucht. 
Der nach Verabreichung von 7'/, gr. gesammelte und einge- 
dampfte Urin wurde mit Alkohol extrahirt, der Alkohol nach 
dem Abkthlen und Filtriren abgedampft, der in Wasser geléste 
Riickstand mit verd. Schwefelsiiure angesiuert und mit Aether 
extrahirt. Die Aetherlésungen zeigten eine auffallend starke 
eriingelbe Fluorescenz. Die Aetherrtickstiinde, welche deut- 
liche Millon’sche Reaction gaben, wurden in Wasser gelést, 
mit neutralem Bleiacetat gefallt, das Filtrat davon mit basi- 
schem Bleiacetat gefallt, der letztere Niederschlag mit verd. 
Schwefelsiure zersetzt und mit Aether extrahirt. Der nur 
sehr geringe Aetherrtickstand wurde nicht krystallinisch und 
celang es mir nicht, irgend welche charakteristische Producte 
daraus zu gewinnen. 

Nur in einem einzigen Falle, in dem ich den mehrfach 
umkrystallisirten Aether in 3 Dosen a 1 gr. unter strengster 
Antisepsis subcutan injicirt hatte, blieb das Kaninchen am 
Leben und bekam keine Abscesse. Der Urin des Thieres 
war eiweissfrei und gab nur iiusserst schwache Millon’sche 
Reaction. 


2. Intravendse Injection. 

Die Thiere vertrugen diese viel besser als die subcutane, 
sle bekamen zwar regelmiissig Albuminurie und zahlreiche 
Harncylinder, indessen gingen die Erscheinungen nach dem 
Aussetzen der Einspritzungen wieder vortiber. In dem Urin 
konnte ich nach intravenéser Einspritzung von 6'/, gr. in 
5—10°/, Lésung in Dosen von 1—1'/, gr. weder Tyrosin, 
noch Oxysituren, noch auch Phenol nach den bekannten 
Methoden nachweisen. Das Destillat des mit HCl versetzten 


Urins gab immer nur minimale Triibung mit Bromwasser, 
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oder blieb vollkommen klar damit. Das Tyrosin war also 
auch hier spurlos verschwunden. Auch dem von Blender- 
mann aufgefundenen Tyrosinhydantoin, das ich in den Aether- 
auszigen hiitte antreffen mitissen, begegnete ich niemals. Die 
Actherausztige zeigten nur’ die auch von ihm in seinem Falle 
bemerkte starke griingelbe Fluorescenz. 

Jedenfalls muss aus diesen Versuchen indirect geschlossen 
werden, dass die sonst 6fters bei Kaninchen nach Tyrosin- 
filterung gefundene Vermehrung der aromatischen Oxysiiuren 
und des Phenols einer schon im Darm in Folge von Fiiulniss 
vor sich gehenden Abspaltung ihre Entstehung verdankt und 
dass die thierischen Gewebe einer solchen Einwirkung aut 
das Tyrosin nicht fahig sind. 


B. Versuche an Hunden. 

Hunde vertragen den Tyrosinather sowohl subcutan, 
wie intravends, sehr gut, letzteres selbst in einmaligen Dosen 
zu 10 gr. in ca. 60 chem. Wasser gelést; nur einige Male 
traten bei subeutaner Application kleine Absecesse ein, die 
aber schnell heilten. Der Urin dieser Thiere enthielt niemals 
weder Eiweiss noch Cylinder. 

Bei der Untersuchung des Harnes wurde ausser auf die 
Anwesenheit von Phenol, Oxysiiuren ete. auch auf die Még- 
lichkeit Riicksicht genommen, dass das Tyrosin vielleicht in 
der Weise veriindert wird, dass die Amidopropionsiiure, analog 
andern Amidosiiuren, in Harnstoff tibergeht, der sich an die 
unverinderte Oxyphenylgruppe anlagert, so dass also ein 
substituirter Harnstoff entstehen wiirde. 

Fiir den Nachweis eines solchen Oxyphenylharnstofis 
benutzte ich den Urin eines Hundes, dem ich 8,9 gr. Tyrosin- 
‘ither in tiglichen Dosen & 1—2 gr. subcutan injicirte. Der 
Urin gab jedesmal nur sehr schwache Millon’sche Reaction, 
reducirte alkal. Cu-Lésung und zeigte eine Rechtsdrehung, 
die bis zu 0,6°/, ging, wihrend die Gihrungsprobe negativ 
ausfiel, Die Ursache derselben habe ich nicht weiter verfolet. 
Der Urin, der mehrfach auf Phenol untersucht wurde, ent- 
hielt nie auch nur eine Spur davon. 
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Um die Bildung des gewéhnlichen Harnstoffs méglichst 
zu beschriinken und dadurch die Erkennung des supponirten 
Oxyphenylharnstoffs zu erleichtern, wurde der Hund aus- 
schliesslich mit Brod und Milch ernéihrt. Der Harn wurde 
immer frisch, nach Entnahme von etwa dem 10. Theil, den 
ich zum Nachweise des Phenols benutzte, eingedampft und 
mit Alkohol extrahirt. Da man die Kigenschaften eines Oxy- 
phenylharnstoffs nicht kennt, so bediente ich mich zum Nach- 
weis desselben einer Methode, welche sich der von Schmiede- 
berg in seiner Arbeit tiber die primiiren Monaminbasen') zur 
Gewinnung des Aethylharnstoffs angegebenen anschloss, einer 
Methode, die sich darauf grtindet, dass der Aethylharnstoff 
durch HNO, nicht gefallt wird. Theilt der Oxyphenylharn- 
stoff diese EKigenschaft mit dem Aethylharnstoff, so musste es 
gelingen, ihn nach der Methode zu gewinnen, wo nicht, so 
musste ich vorlaufig tiberhaupt darauf verzichten, ihn aus 
dem Harnstoffgemenge darzustellen. 


Die alkoholischen Extracte wurden auf die Hilfte abge- 
dampft und mit fast dem gleichen Volumen Aether versetzt. 
Nach 6 Stunden wurde die klare Fltissigkeit von dem wiissrig 
harzigen Bodensatz abgegossen, filtrirt und der Alkohol-Aether 
abdestillirt. Der Riickstand (A) wurde zur Entfernung der 
Oxysiiuren mit Aether verrieben und 4mal mit Aether aus- 
ceschiittelt. Beim Abdestilliren des Aethers auf ein kleines 
Volumen schieden sich Krystalle ab, die unterm Mikroskop 
lange Nadeln darstellten, welche sich auf Zusatz von HNO, 
in Geschiebe von flachen, unregelmiissigen Tafeln umwandeln 
(Harnstoff). Die aitherische Mutterlauge davon wird abdestillirt, 
der letzte Rest an der Luft verdunsten gelassen, der Riick- 
stand giebt starke Millon’sche Reaction. Er wird in wenig 
kaltem Wasser gelést, nach dem Kliiren filtrirt, entfirbt und 
auf dem Wasserbade eingedampft; der geringe, hellbraun 
sefirbte Riickstand wird unterm Exsiccator nicht krystal- 
linisch; er wird in einigen Tropfen absol. Alkohols gelést 
und mit Benzol bis zur beginnenden bleibenden Tribung ver- 





') Archiv fiir experim. Pathologie u. Pharmakologie, Bd. VIII. 
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setzt. Nach 24 Stunden haben sich geringe Mengen kleiner, 
nadelformiger Krystalle abgeschieden; die Mutterlauge davon 
wird abgedampft, der geringe Riickstand wird nicht krystal- 
linisch, lést sich schwer in Wasser, die Lésung reagirt sauer 
und giebt starke Millon’sche Reaction. Die Krystalle lésen 
sich leicht in Wasser, die Lésung reagirt auch sauer und 
ciebt starke Millon’sche Reaction. Weitere Untersuchungen 
konnten der geringen Menge wegen nicht mehr vorgenommen 
werden, sie langte nicht einmal zur Schmelzpunktbestimmung. 
Jedenfalls kénnen in dem Urin nur sehr geringe Mengen aro- 
matischer Oxysiuren vorhanden gewesen sein. 


Der alkoholisch-itherische Rtickstand (A) wird nach dem 
Ausschttteln mit Aether und Verdunsten des letzten Aether- 
restes mit auf Schnee gektihlter HNO, verrieben, die breiige 
Masse durch ein Filter von Glaswolle filtrirt, das Filtrat fliesst 
in ein gut gektihltes Gemisch von Wasser und BaCQ,. Das 
Filter mit dem salpetersauren Harnstoff wird so lange mit 
kaltem absol. Alkohol ausgewaschen, bis das Filtrat fast farb- 
los ist und nicht mehr sauer reagirt. Das Filtrat mit dem 
BaCO, wird dann auf dem Wasserbade abgedampft und der 
trockene Ruickstand mit absol. Alkohol extrahirt, der nach 
dem Kliren filtrirt und abgedampft wird. Der syrupése Riick- 
stand, der schwach sauer reagirt und keine Millon’sche 
Reaction giebt, wird gleich in wenig Wasser gelést, mit einem 
Ueberschuss von HNO, versetzt und mit immer neuen Por- 
tionen Essigither ausgeschtiltelt, bis sich derselbe nur noch 
schwach gelblich fiirbte. Der wiissrige, salpetersaure Riick- 
stand wird mit Barytwasser alkalisch gemacht, der Ueber- 
schuss von Ba durch CO, entfernt und das Filtrat mit grossen 
Portionen Essigiither 2mal ausgeschtittelt. Der Essigither 
wird mit wenig Wasser gewaschen, nach dem Kliren filtrirt 
und zuniichst auf ein kleines Volumen abdestillirt, der Rest 
auf dem Wasserbade in einer offenen Schale verdunstet. Der 
geringe syrupése Riickstand wird unterm Exsiccator zum Theil 
krystallinisch; die Krystalle stellen sich unterm Mikroskop als 
zarte, flache, unregelmiissige, meist vierseitige Tafeln dar, die 
nach Zusatz von HNO, Wetzsteinform annahmen. Da die 
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harzige Masse selbst nach tagelangem Stehen unterm Exsiccator 
nur unvollkommen krystallinisch wird, wird sie in wenigen 
Tropfen Alkohol absol. gelést und mit Benzol versetzt. Es 
scheiden sich wenige nadelf6rmige Krystalle ab, deren Menge 
zu weiteren Untersuchungen zu gering ist. Selbst wenn die- 
selben Oxyphenylharnstoff gewesen sein sollten, so waren sie 
doch nur in so minimalen Mengen vorhanden, dass die An- 
nahme, das Tyrosin werde wesentlich als Oxyphenylharnstoft 
ausgeschieden, fallen gelassen werden muss. 


In den folgenden Versuchen habe ich den Hunden, die 
vor und wahrend der Versuchszeit gleichmiéssig mit reinem 
Fleisch ernihrt wurden, den Tyrosiniither direct in die Venen 
vespritzt. Sie vertrugen ihn, wie schon erwihnt, in Dosen 
bis zu 10 gr., ohne danach nur die geringsten Erscheinungen 
zu zeigen; der Urin enthielt weder Eiweiss, noch Cylinder, 
reducirte nicht und drehte auch die Polarisationsebene nicht. 
Die Millon’sche Reaction war in dem Urin der niichsten 
24 Stunden zwar deutlich nachweisbar, indessen nicht erheb- 
lich gegen vorher verstirkl. In 50 cbem. des Tagesurins liess 
sich kein Phenol nachweisen. Zur Gewinnung der Oxysiuren 
wurde der eingedampfte Harn mit Alkohol extrahirt, der in 
Wasser aufgenommene und mit verd. H,SO, angesiauerte 
Rickstand mit Aether ausgeschiittelt. Aus dem Aetherrtick- 
stand vermochte ich nur ein einziges Mal nach Injection von 
LO gr. durch Fillung seiner wiissrigen Lésung mit neutralem 
Bleiacetat, des Filtrats mit basischem Bleiacetat, Zersetzen des 
Niederschlages mit verdtinnter H,SO,, Ausschtitteln mit Aether 
und Auskochen des Aetherrtickstandes mit Benzol aus letz- 
terem nach dem Erkalten einige Krystalle einer Substanz zu 
erhalten, die genau bei 148° schmolz, sich in Wasser leicht 
léste und starke Millon’sche Reaction gab, danach also ftir 
Paraoxyphenylessigsiiure angesprochen werden musste, in- 
dessen war die Menge so gering, dass sie vielleicht noch in 
das Bereich des Normalen fallen konnte. Jedenfalls folgt aus 
diesen Versuchen, dass auch der Hundeorganismus aus dem 
Tyrosin kein Phenol und keine Oxysiiuren abzuspalten ver- 
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mag und dass dort, wo sie nach innerlicher Verabreichung 
auftreten, sie einem Fiiulnissprocess im Darm ihre Entstehung 
verdanken. 

Ich benutzte den Harn der Hunde auch zur Entscheidung 
der von Baas angeregten Hippursiurefrage. Nur in einem 
Kalle schien nach Einspritzung von 10 gr. Tyrosinither eine 
geringe Vermehrung der Hippursiiure um einige dgr. einge- 
treten zu sein, wihrend in einem andern weder vor noch 
nach der Einspritzung die geringsten Spuren von Hippursiiure 
aus dem nach der Schmiedeberg’schen Angabe behan- 
delten Urin krystallisirt erhalten werden konnten, und da ich 
den letzteren Versuch ftir den beweisenderen ansehen muss, 
so scheint es, in Uebereinstimmung mit den Resultaten von 
Baas, in der That, als ob die Hippursiiurebildung mit dem 
Tyrosin Nichts zu thun hat. 

Ich versuehte auch noch dureh Fallung des Urins der 
Reihe nach mit neutralem, mit basischem Bleiacetat und mit 
Ammoniak Tyrosinderivate zu isoliren, indess kam ich auch 
damit zu keinem Resultate, so dass ich von einer genauen 
Beschreibung dieser Versuche absehen will. 

Kbensowenig konnte ich aus den Faces des Hundes 
Tyrosin oder den unverinderten Tyrosiniither gewinnen, wo- 
nach auch eine Ausscheidung desselben auf die Darmober- 
fliche nicht in Betracht kommen kann. 


Der Umstand, dass bei gewissen Lebererkrankungen des 
Menschen, der acuten gelben Leberatrophie, der Phosphorver- 
ciftung, ferner bei manchen acut fieberhaften Erkrankungen, 
z. B. Variola und Typhus, bei denen man auch an eine durch 
das Fieber oder die Infection bedingte Functionsstérung der 
Leber denken kénnte, im Harn Tyrosin in selbst grésseren 
Mengen auftreten kann, ferner die Beobachtung, dass in einigen 
dieser Fille der Harnstoff vollstaéndig zu fehlen schien, dessen 
Synthese in der Leber jetzt wohl allgemein angenommen wird, 
so dass in diesen Fiillen das Tyrosin gewissermassen den 
Harnstoff ersetzte, legt die Vermuthung nahe, dass unter 
normalen Verhiltnissen in der Leber die Umsetzung des 
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Tyrosins stattfindet. Ich habe daher in einigen Versuchen 
auch mein Augenmerk auf die Leber gerichtet. Es war denk- 
bar, dass nach Tyrosineinspritzung entweder das Tyrosin als 
solches durch die Galle ausgeschieden wird, oder dass sich 
in ihr Umwandlungsproducte desselben finden.  Vielleicht 
diirfte gar die Bildung der Cholalsiure, tiber deren Con- 
stitution man noch nichts Bestimmtes weiss, zu dem Tyrosin 
in Beziehung stehen, eine Vermuthung, ftir die ich allerdings 
durchaus keine Anhaltspunkte anzuftihren vermag. 

Um der Entscheidung dieser Fragen niher zu_treten, 
legte ich einem Hunde eine Gallenfistel an. Nach subcutaner 
Injection von 6 gr. Tyrosinither gab die Galle resp. ihr ent- 
firbtes Extract keine Spur von Millon’scher Reaction, es 
konnte also Tyrosin oder ein niheres Umwandlungsproduet 
desselben, das noch die aromatische Oxygruppe enthielt, nicht 
darin enthalten sein. 

Ich beabsichtigte dann, quantitative Bestimmungen der 
Gallensiuren vor und nach Einftihrung von Tyrosin anzu- 
stellen, um zu sehen, ob nicht vielleicht eine Vermehrung der 
Gallensiuren nach Tyrosineinfuhr statthat. Der Gallenfistel- 
hund bekam indessen intensiven Icterus, es entleerte sich nur 
ein Theil der Galle nach aussen, so dass ich von der Aus- 
fiihrung des Versuchs an diesem Hunde abstehen musste. 
Wie sich bei der nach einigen Wochen erfolgenden Section 
herausstellte, hatte der Hund einige grosse Leberabscesse. 
Von einer Wiederholung des Versuches musste ich aus iiusseren 
Griinden bis auf Weiteres absehen. 

Ebenso konnte ich auch bisher zur Entscheidung der 
Frage, ob das Tyrosin nicht doch unter Zugrundegehen des 
aromatischen Kernes vollstindig in Harnstoff umgewandelt 
wird, noch keinen Beitrag liefern, doch behalte ich mir dies- 
beztigliche Versuche noch vor. Die Méglichkeit der Umwand- 
lung des Tyrosins in Harnstoff muss schon aus dem Grunde 
im Auge behalten werden, weil, wie schon bemerkt, das Auf- 
treten von Tyrosin im menschlichen Harn in einigen Fallen 
mit vOlligem Fehlen oder doch bedeutender Verminderung des 
Harnstoffs einherging, so dass man danach das Tyrosin fiir 
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eine normale Vorstufe des Harnstoffs halten miisste, dessen 
Umsetzung bei jenen Lebererkrankungen gestért ist. Ich 
beabsichtige auch auf einem Umwege dieser Frage niher zu 
treten. Wie v. Knieriem gefunden hat, geben die Stoffe, 
die beim Siiugethier in Harnstoff verwandelt werden, im 
Organismus der Végel Harnsiiure. Tritt daher nach Tyrosin- 
fiitterung bei Hiihnern eine Vermehrung der Harnsaure ein, 
so ist der Riickschluss gestattet, dass das Tyrosin bei Sauge- 
thieren als Harnstoff den Stoffwechsel verlisst. 


Fasse ich noch einmal die Resultate obiger Versuche 
kurz zusammen, so findet man nach Einftihrung des Tyrosin- 
iithers denselben weder als solehen, noch als Tyrosin im Harn 
wieder, auch werden aus thm weder aromatische Oxysiuren, 
noch Phenol, noch Hippursiure abgespalten; andererseits ist 
es mir auch nicht gelungen, ein anderes Umwandlungsproduct 
desselben nachzuweisen, trotzdem ich ihm auf den verschie- 
densten Wegen nachzugehen mich bemthte. Es wird also, 


bis weitere Versuche das Gegenthei]l darthun, in der That 
angenommen werden mtissen, dass das Tyrosin, und mit ihm 
sein aromatischer Atomcomplex, einer vollstindigen Zerstérung 
im Organismus anheimfillt. 








Ueber das Auftreten von Benzamid im Harn nach Darreichung von 
Benzaldehyd. 


Von 


Dr. Rudolf Cohn, 


Assistent am Laboratorium fiir medicinische Chemie zu Konigsberg i. Pr. 


(Der Redaction zugegangen am 13. August 1889.) 


Bei Gelegenheit einer Fiitterung von Hunden und Kanin- 
chen mit Benzaldehyd, die von andern Gesichtspunkten aus 
unternommen wurde, bemerkte ich das Auftreten einer Sub- 
stanz im Urin, die bisher, soweit ich habe verfolgen kénnen, 
der Beobachtung entgangen ist und tiber die ich in Folgendem 
berichten will: 

Der in den Kifig entleerte, sorgfiltig gesammelte Harn 
eines Hundes, welcher tiglich 10 gr. reinen Benzaldehyd, auf 
3 Portionen vertheilt, in Kapseln innerlich erhielt, wurde 
nach dem Eindampfen mit Alkohol extrahirt, die von einer 
Reihe von Tagen gesammelten alkoholischen Extracte abge- 
dampft, der Riickstand in Wasser gelést und nach starkem 
Ansiuern mit verdtinnter H,SO, mit grossen Portionen Aether 
mehrmals ausgeschuttelt. 

Die zunichst auf ein geringeres Volumen concentrirten 
Aetherausztige wurden von der ausgeschiedenen Hippursiure 
abfiltrirt und dann bis auf einen geringen Rest, der frei an 
der Luft verdunstete, abdestillirt. Der nach 24 Stunden 
krystallinisch erstarrte Riickstand wurde in concentrirter 
Losung von Na, CO, gelést und die stark alkalische Lésung 
mit Aether ausgeschitittelt. Schon beim Abdestilliren dieser 
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Aetherlésungen auf ein kleines Volumen schieden sich meistens 
Krystalle ab, beim Verdunsten des letzten Aethers an der 
Luft erstarrte der Riickstand krystallinisch, wo dies nicht 
geschah, konnte er leicht im Exsiccator tiber Paraffin zum 
Krystallisiren gebracht werden. Durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser, eventuell unter Zusatz von etwas Thier- 
kohle, wurde die Substanz gereinigt und zeigte folgende 
Kigenschaften : 

Sie liste sich schwer in kaltem, leicht in kochendem 
Wasser, aus dem sie sich beim Abktihlen zum gréssten Theil 
wieder ausschied, aus concentrirten Lésungen als. strahlig 
krystallinische Masse, die nach einigem Stehen in_ kleine 
rechtwinklige Tafeln zerfiel, die sich oft zu tiber die Fliiche 
gekrtimmten Blattchen an einander lagerten, aus verdtinnteren 
Lésungen gleich in schénen, bis mehrere mm. grossen Tafeln. 

Die wassrigen L6sungen reagirten neutral und liessen 
beim Abdampfen auf dem Wasserbade die Substanz unzer- 
setzt zurtick, wobei allerdings ein Theil der Substanz nach 
den Riindern des Schilchens sublimirte. 

In reinem Zustande lést sie sich schwer in kaltem 
Aether, etwas leichter in kochendem, jedoch liisst sie sich den 
wiissrigen Lésungen verhaltnissmiissig leicht durch Ausschiitteln 
mit Aether entziehen. Die Substanz lést sich ferner leicht 
in Alkohol, auch in heissern Benzol, aus dem sie sich beim 
Abkthlen fast vollstiindig in besonders schénen rechtwinkligen 
Tafeln, oder in Nadeln, die sich allmihlig zu Tafeln umlagern, 
ausscheidet. Schwer lést sie sich dagegen in Petrolither. 

Im trocknen Reagensglas erhitzt schmilzt sie leicht und 
sublimirt unzersetzt. Ihr Schmelzpunkt wurde bei 127-128" 
(uncorrigirt) gefunden, Sie ist N-haltig und enthalt kein 
Krystallwasser. 

. Die wiissrigen Lésungen der Verbindung gaben_ selbs! 
in starker Verdtinnung mit cone. KOH einen mikrokrystal- 
linischen Niederschlag, der aus Btischeln von langen Nadeln 
bestand, die sich nach kurzer Zeit zu kleinen rechtwinkligen 
Tafeln umsetzten. Diese Reaction erwies sich als sehr ge- 
eignet zum Nachweis der Substanz, die, wie es scheint, durch 
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Kali unveriindert, nicht als Kaliumverbindung gefillt wird 
Auf Zusatz von Wasser listen sich die Krystalle dann leicht auf. 


Eine verdtinnte Lésung von salpetersaurem Quecksilber- 
oxyd, wie sie zur Harnstofftitrirung benutzt wird, gab in 
wiissrigen Lésungen einen sehr schwer léslichen Niederschlag, 
der aus langen, schmalen Tafelchen bestand, die sich oft 
rosettenformig, nach Art der Harnsiiurekrystalle, anordneten. 


Um die Verbindung analysenrein zu erhalten, musste 
sie mehrmals aus heissem Wasser und dann noch 2—3mal 
aus heissem Benzol umkrystallisirt werden, da sie, obgleich 
ihr Schmelzpunkt bald constant wurde, doch noch geringe 
Verunreinigungen zurtickzuhalten schien, die die Analyse 
stérten. Die Analyse der ganz reinen Substanz ergab fol- 
vende, mit der Formel C_H,NO gut tibereinstimmende Werthe: 

0.2058 gr. Substanz, bei 100—105° getrocknet, gaben 20,6 ecbem, N 
bei 21,5° C. und 767,5 mm, Ba. 


N = 0,02362 gr. == 11,47°, 


0,2048 gr. Substanz gaben 0,1134 H,O und 05198 CO,, 


BH = oO or. = 67 °%., 

C = 0,14176 gr. = 69,2°|, 
Gefunden : C,H;NO verl.: 
C = 69,2", Cc = 6944%,, 
aos 663%. H= 578%. 
mn ox Da ,. N == [2 57".. 


Um einen Einblick in die Constitution der Substanz zu 
zewinnen, kochte ich sie auf dem Sandbade am Riickfluss- 
kthler mit HCl, in der sich dieselbe in der Kiilte leicht lést. 
Sie wird dabei leicht und quantitativ in aiquivalente Mengen 
Benzoesiiture und Ammoniak gespalten. 


0,35—0,4 gr. lieferten nach 1'/,stiindigem Kochen — 
beim Abktihlen schieden sich reichliche — bliittchenformige 
Krystalle von Benzoesiiure ab — durch Extraction mit Aether 
0,3 gr. Krystalle, die N-frei sind, aus Wasser in farblosen 
Blattchen krystallisiren, bei 121—-122° schmelzen und unzer- 
setzt sublimiren. Durch Fillung ihres NH,-Salzes mit AgNO, 
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erhielt ich ein Silbersalz, das mikroskopische Nadeln und 
schmale Tiifelechen bildet. 
0.1893 gr., bei 105° getrocknet, gaben 0,0890 gr. Ag = 47,01°!). 
Benzoesaures Silber verl. 47,2°',. 


Die nach dem Kochen mit HCl und nach Extraction 
mit Aether hinterbliebene salzsaure Fltssigkeit wird 3mal 
mit Wasser auf dem Wasserbade abgedampft, das letzte Mal 
filtrirt und ganz zur Trockne verdampft. Es bleiben ca, 0,18 gr. 
gelblich gefiirbte Krystalle zurtick, die beim Kochen mit KOH 
ammoniakalische Diimpfe entwickeln und sich beim Verreiben 
mit Alkoh, absol. bis auf einen minimalen Rtickstand darin 
lésen. Durch Fillung mit alkohol. Lésung von Platinchlorid 
erhilt man 0,4 gr. eines gelben schwer léslichen Pt-Salzes. 

0.2183 gr. gaben 0,0957 gr. Pt = 43,8°|,. 
PtCl,(NH,Cl), verl. Pt = 44,3°|,. 


0,35—0,4 er. der Substanz lieferten also 0,3 gr. Benzoe- 
siure und 0,18 gr. Salmiak = 0,06 er. NH,. Die Formel 
C,H,.C@O.NH, verl. auf 7 Theile Benzoesiure ca. 1 Theil 
NH,, womit das Resultat der obigen Spaltung anniahernd 
ibereinstimmt. 

Nach dem Ergebniss der Analysen und des Spaltungs- 
versuches kann es keinem Zweifel unterliegen, dass wir es 
in dem nach Fiitterung mit Benzaldehyd aus dem Hundeharn 
dargestellten Kérper mit Benzamid zu thun haben, mit dessen 
EKigenschaften unsere Substanz in allen wesentlichen Punkten 
libereinstimmt (s. Beilstein, Organ. Chemie). Auch die 
Reaction mit cone. KOH, die ich nirgends erwihnt finde, 
theilt es mit dem ktinstlich dargestellten Benzamid. 

Dass das Benzamid sich nicht erst nachtriglich beim 
Eindampfen des gewohnlich stark ammoniakalisch reagirenden 
Harns aus benzoesaurem Ammoniak gebildet haben kann, 
konnte ich dadurch beweisen, dass ich die 24sttindige Urin- 
menge eines normalen Hundes mit 6 gr. in (NH,),CO, geléster 
Jenzoesiiure versetzt abdampfte; es liess sich in dem alkalischen 
Aetherextract keine Spur von Benzamid nachweisen. Anderer- 
seits gelang es, nach Verabreichung von 10 gr. Benzaldehyd, 
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aus der 24sttindigen Urinmenge eines Hundes, die frisch vor 
dem Eindampfen 2mal mit Aether extrahirt wurde, Benzamid, 
wenn auch nur in der geringen Menge von 0,03 gr. nach ein- 
maligem Umkrystallisiren, darzustellen. 

Jedenfalls kann nach diesen Versuchen nicht bezweifelt 
werden, dass der Thierkérper im Stande ist, aus eingefiihrtem 
Benzaldehyd Benzamid zu bilden, wenngleich diese Bildung 
nur in geringem Umfange statt hat, da man nach Einfiihrung 
von 100 gr. Benzaldehyd nur ca. 4 gr. Benzamid aus dem 
Harn gewinnen kann. 

Die Bildung von Benzamid aus Benzaldehyd kann wohl 
nur in der Weise erkliirt werden, dass der Benzaldehyd zu 
Benzoesiiure oxydirt wird, im Kérper mit NH, zusammentrifft 
und unter Abspaltung von H,O Benzamid bildet. Diese An- 
hydridbildung findet ein Analogon in der Entstehung von 
Harnstoff aus (NH,),CO, unter Wasserabspaltung, eine Theorie, 
die in der von mir nachgewiesenen Bildung von Benzamid 
eine weitere erwtinschte Sttitze erhiilt. 

Um einen ferneren Beweis fiir die Entstehung des Benz- 
amids durch Anhydridbildung zu liefern, ftihrte ich benzoe- 
saures Ammoniak in Dosen von 10 gr. pro die in den Magen 
eines Hundes ein, in der Annahime, dass sich daraus noch 
leichter Benzamid bilden witirde, als aus Benzaldehyd. Nach 
Fiitterung mit 30 er. benzoesauren Ammoniaks konnte ich 
in der That reines Benzamid nach obiger Methode aus dem 
Harn darstellen, allerdings nur in der geringen Quantitaét von 
0,1 gr. Der bei weitem grésste Theil war als Hippursaéure 
und Benzoesiure ausgeschieden worden. Wahrscheinlich ver- 
hindert die Leichtigkeit, mit der im Thierkérper Hippursiure 
entsteht, eine umfangreiche Bildung von Benzamid aus zu 
diesem Zwecke eingefiihrtem benzoesaurem Ammoniak. Wird 
ja selbst eingefiihrtes Benzamid nach den Angaben von 
L. v. Nencki’‘) vollstiindig in Hippursiiure umgewandelt. 


Allerdings war bei der von ihm benutzten Untersuchungs- 






') L.v Nencki, Ueber das Verhalten einiger aromat. Verbindungen 
in Thierkérper, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 1, S. 420. 


IOR 


methode {die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dass kleine 

Mengen von unverindertem Benzamid sich dem Nachweis ent- 
ow) 

zogen haben. 


Es scheint mir eine bemerkenswerthe Thatsache von 
vielleicht allgemeinerer Bedeutung zu sein, dass die aus dem 
Aldehyd hervorgehende Benzoesiure, im Entstehungsmomente 
auf Ammoniak einwirkend, die Anhydridbildung in héherem 
Maasse zur Geltung bringt, als die bereits vor dem Eintritt 
in den Organismus an NH, gebundene Siure. 


Im Stoffwechsel des Kaninchens bildet sich kein Benz- 
amid, denn weder konnte ich nach allmihliger subcutaner 
Injection von 50 gr. Benzaldehyd, noch nach subcutaner Ver- 
abreichung von 20 gr. benzoesaurem Ammoniak die geringsten 
Spuren von Benzamid in dem Urin auffinden. Wahrschein- 
lich wird bei diesen Thieren auch das mit dem benzoesauren 
Salz eingefiihrte Ammoniak vollstiindig fiir die Harnstoff- 
synthese verwerthet. 

















Ueber die Identitat des Gehirnzuckers mit Galactose. 
Von 


Dr. Hans Thierfelder. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut in Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 30. August 1889.) 


Baeyer und Liebreich*) waren die Ersten, welche er- 
kannten, dass im Gehirn ein Kohlehydratcomplex enthalten ist; 
bei der Spaltung des Protagon erhielten sie einen Zucker, der 
ihrer Angabe nach alle Eigenschaften der Dextrose hatte. Bald 
darauf theilte Otto’) mit, dass man beim zwdlfstiindigen Kochen 
von Cerebrin mit Salzsiiure eine Fliissigkeit erhalte, welche, vom 
Ungelésten abfiltrirt, «beim Verdunsten tiber Schwefelsiure 
einen braunen, Spuren von Krystallisation zeigenden Syrup 
hinterlisst, welcher nicht ganz farblos zu erhalten war, alkalische 
Kupferlésung reducirte, durch basisch essigsaures Blei gefillt 
wurde und 41,7°/, GC und 7,32°/, H enthielt». Geoghegan’) 
fand bei seinen Arbeiten tiber die Constitution des Cerebrin 
ebenfalls diesen reducirenden Kérper, ohne ihn indessen niher 
zu untersuchen; er hielt ihn fiir eine Saiure, die durch Kohlen- 
siure unzersetzbare Salze bildet und vielleicht linksdrehend 
ist. Erst Thudichum‘) gelang es, das Kohlehydrat in 
krystallinischer Form zu erhalten. Die Methode der Dar- 


') Virchow’s Archiv, Bd. 39, S. 183, 1867. 

2) Virchow’s Archiv, Bd, 41, S. 272, 1867. 

*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 3, S. 337, 1879. 

*) Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 25, S. 23, 1882, und Grundziige der 
anatom. u. klin. Chemie, Berlin 1886, S. 55, sowie Annals of Chemik. 
Medic., Bd. 2, 1881. 
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stellung, deren er sich bediente, ist folgende: Die von Thu- 
dichum so genannten Cerebroside Phrenosin und’ Kerasin, 
phosphorfreie Kérper, welche durch Behandlung von Protagon 
mit alkoholischer Lésung von Bleizucker und Ammoniak in 
der Wiirme von den phosphorhaltigen Verbindungen isolirt 
und durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol von ein- 
ander getrennt worden waren, wurden mit dem zehnfachen 
Gewicht 2°/, Schwefelsiure in bleiernen Réhren 24 Stunden 
auf 130° erhitzt. Nach dieser Zeit wurde die Fliissigkeit 
herausgelassen und durch neue 2°), Schwefelsiiure ersetzt. 
Die wieder verschlossenen Réhren kamen auf’s Neue in den 
Ofen und blieben abermals 24 Stunden einer Temperatur 
von 130° ausgesetzt und so fort, bis die Spaltung vollendet 
war, d. h. bis die Lésung Kupferoxyd nicht mehr reducirte, 
Hierzu war mindestens ein 14tigiges, zuweilen sogar ein 
94 tigiges Erhitzen néthig. Die einzelnen auf diese Weise 
erhaltenen Fltssigkeiten wurden mit kohlensaurem Baryum 
neutralisirt, vom ungelésten Baryumecarbonat abfiltrirt und ein- 
geengt; beim Stehen schieden sich harte Krystalle ab, welche 
durch Behandlung mit Thierkohle gereinigt werden konnten. 
Sie schmeckten stiss und gaben bei der Analyse Zahlen, die 
fiir die Formel C,H,,0, gut stimmten. Die wiissrige Lésung 
wurde durch Bleiessig, sowie durch Bleizucker und Ammoniak 
gefallt, reducirte Fehling’sche Flussigkeit u. z. etwas schwacher 
als gleichconcentrirte Glykoselésung (5 Theile Traubenzucker 
schienen 6 Theilen des Gehirnzuckers zu entsprechen) und drehte 
die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts. Das Drehungs- 
vermégen frisch bereiteter Lésungen nahm beim Stehen ab, 
wurde aber nach 24 Stunden bestindig. Die specifische 
Drehung betrug + 70,4. Thudichum nannte diesen Zucker 
Cerebrose. 


Die gemachten Angaben gentigen aber offenbar nicht, die 
Natur dieses Kohlehydrats festzustellen. Eine genauere Unter- 
suchung desselben erschien néthig, um zu entscheiden, ob in 
der That ein neuer Zucker, der einen eigenen Namen ver- 
dient, vorliegt, oder ob die Cerebrose nicht etwa identisch ist 
mit einer der bereits bekannten Glykosen. 
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Das Ausgangsmaterial, welches ich zur Darstellung benutzte, 
ist derjenige phosphorfreie Kérper, den man durch Kochen 
von Protagon mit Barytwasser und Umkrystallisiren des ab- 
filtrirten Rtickstandes aus Alkohol erhalt und der von Miller, 
Diakonow und Geoghegan Cerebrin genannt worden ist. 
Thudichum') gibt an, dass durch Behandeln des Gehirns 





mit Barythydrat nicht nur die phosphorhaltigen Subtanzen 
zersetzt, sondern auch die phosphorfreie Materie zum Theil 
veriindert wtirden; auch Parcus*) behauptet, dass die phos- 
phorfreien Kérper durch fortgesetztes Kochen mit Aetzbaryt eine 
volilstiindige Zersetzung erfiihren. Wie aber auch diese Sache, 
zu deren Beurtheilung mir bis jetzt eigene Erfahrungen fehlen, 
sich verhalten mag, jedenfalls ist das mit Hilfe der Baryt- 
methode dargestellte Cerebrin sehr gut zur Gewinnung des 
kKohlehydrats geeignet. Ich verfuhr in folgender Weise: 

3 er. Cerebrin wurden mit 30 chem. 2°/, Schwefelsiiure 
zu einem diinnen Brei zerrieben und in 30 cm. langen und 
1,5 em. weiten zugeschmolzenen Glasréhren im Oelbad 5 Stun- 
den auf 115—125° erhitzt. Nach dem Erkalten fand sich in 
der Réhre eine leicht briunlich gefiirbte, von kohligen Bestand- 
theilen durchsetzte, zusammenhiingende feste Masse, umgeben 
von einer hellgelben klaren Fliissigkeit. Beim Oeffnen zeigte 
sich kein Druck oder héchstens ein ganz geringer. Die Fliissig- 
keit wurde filtrirt, der Rtickstand mit Wasser zerrieben, eben- 
falls auf das Filter gebracht, mit Wasser ausgewaschen und 
dann wieder mit 30 chem. 2°/, Schwefelsiure im Glasrohr 
in derselben Weise erhitzt. Der Inhalt der Réhre gewihrte 
nach dem Erkalten denselben Anblick, wie nach dem ersten 
Krhitzen. Die weitere Behandlung geschah ebenso, wie vor- 
her. Die beiden Filtrate priifte ich mit Fehling’scher Lésung 
auf ihr Reductionsvermégen; es ergab sich, dass das erste 
Miltrat 0,4 gr. Kohlehydrat (als Traubenzucker gerechnet), das 

') Journ. f, prakt. Chemie, Bd, 25, 5.35, 1882, u. an andern Stellen. 

*) Journ, f, prakt. Chemie, Bd. 24, 5.329, 1881. Mit dieser Angabe 
ist schwer die andere (auf derselben Seite) in Einklang zu bringen, dass 
mehrstiindiges Kochen am Riickflussktihler mit alkoholischer Kalilauge 
nur geringe Verainderungen hervorruft. 
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zweite nur 0,05 gr. enthielt. Die Spaltung konnte also als 
beendigt angesehen werden. Ein zweiter Versuch lehrte, dass 
man auch mit 1°/, Schwefelsiure auskommen kann: 3 gr. 
Cerebrin mit 30 chem. 1°/, Schwefelsiure derselben Behand- 
lung unterworfen, lieferten das erste Mal 0,36 gr., das zweite 
Mal 0,09 gr. Kohlehydrat, also in Summa ebenso viel als im 
ersten Versuch erhalten wurde. Als eine 0,5°/, Schwefelsiure 
zur Anwendung kam, war die Ausbeute an reducirender Sub- 
stanz eine bedeutend geringere. In der beschriebenen Weise 
behandelte ich nun eine gréssere Menge Cerebrin, immer in 
Portionen zu 3 gr. Die einzelnen Filtrate wurden vereinigt 
und mit AetzbaryUdésung neutralisirt; die filtrirte Fltissigkeit 
enthielt stets eine ansehnliche Menge von Baryum in Lésung, 
ein Umstand, der anfinglich den Gedanken nahe legte, es 
mit einer Kohlehydratsiure zu thun zu haben. Durch vor- 
sichtigen Zusatz von Schwefelsiure wurde jetzt das Baryum 
ausgefallt, die Fltssigkeit filtrirt und zuniachst in flacher 
Schale Uber kleiner Flamme, dann unter der Luftpumpe bis 
zum Syrup eingeengt. Derselbe zeigte in der Regel keine 
Neigung zur Krystallisation, diese begann aber sofort auf 
Zusatz einer geringen Menge Alkohol und war nach 12 bis 
24 Stunden beendet. Der ganze Syrup erschien in eine feste 
Krystallmasse verwandelt, die nur sehr wenig Mutterlauge ein- 
schloss. Die Krystalle waren sternférmig gruppirt und bildeten 
einzelne Rosetten. Sie wurden abgepresst, mehrmals aus Wasser 
umkrystallisirt und mit Hilfe von Thierkohle farblos erhalten. 
Die Analyse des unter der Luftpumpe getrockneten Praparates 
ergab folgende Werthe: 
0,1766 gr. lieferten 0,26126 gr. CO, und 0,10715 gr. H,O. 


Berechnet fiir 


Gefunden : C,H,» 0,: 
"i 40,35 40,0, 
H 6,74 6,67. 


Die Zusammensetzung ist also die einer Glykose, wie 
auch Thudichum gefunden hat. Die Krystalle waren sehr 
hart, schmeckten stiss und lésten sich leicht in Wasser. Die 
wassrige Lésung reducirte Fehling’sche Fltissigkeit, drehte 
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die Ebene des polarisirten Lichtes nach rechts und gihrte 
nicht mit Hefe. Auch 10°/, Lésungen mit Hefe zusammen- 
vebracht lieferten selbst nach 36 Stunden keine Spur von Gas, 
wihrend gleichconcentrirte Traubenzuckerlésungen, welche 
mit derselben Hefe angesetzt wurden, schon nach wenigen 
Minuten auf das Lebhafteste zu githren anfingen. 

Um tiber die Natur des Zuckers Aufschluss zu erhalten, 
behandelte ich ihn zunichst mit Salpetersiure in der Wirme'). 


Oxydation mit Salpeterséiure. 1,1 gr. unreiner 
Gehirnzucker wurden mit 13 chem. Salpetersiiure vom spec. 
Gewicht 1,15 auf dem Wasserbade eingedampft, bis die Fliissig- 
keit dicklich wurde und sich eine weisse krystallinische Masse 
abgeschieden hatte. Der Riickstand mit 2 chem. Wasser ver- 
setzt blieb einige Tage stehen, wurde dann abfiltrirt, mit 
5 cbem. Wasser gewaschen und tiber Schwefelsiure getrock- 
net; er stellte ein schneeweisses Krystallpulver dar, dessen 
Menge 0,75 gr. betrug, gleich 68°/, des angewandten Zuckers. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0.1958 gr. Substanz lieferten 0,2466 gr. CO, und 0,0900 gr. H,O. 
Berechnet fiir 


Gefunden: C,H,.0,: 


C 34,35 34,29, 
H 5,11 4,76, 

Die Saéure war in kaltem Wasser fast unléslich, in heissem 
Wasser léste sie sich auf. Der Schmelzpunkt lag zwischen 
206° und 213°; sehr langsam erhitzt begann die Substanz 
bei 206° zu schmelzen unter Zerselzung und Blasenbildung, 
bei 213° war sie vollstiindig geschmolzen. 


Die Ergebnisse der Analyse, die Unléslichkeit in kaltem 
Wasser, sowie der Schmelzpunkt [der Schmelzpunkt der 
Schleimsiure ist zu 213° gefunden*)] beweisen, dass man es 


') Es kamen die Verhiltnisse zur Anwendung, die von Kent uad 
Tollens zur Darstellung von Schleimsiure aus Galactose empfohlen 
worden sind. Liebig’s Ann., Bd. 227, S. 227, 1885. 








*) Vergl, auch die Angaben von Kent und Tollens. Liebig’s 
Annal., Bd. 227, S. 230, 1885, 
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mit Schleimsiure zu thun hat. Damit ist aber zugleich sehr 
wahrscheinlich gemacht, dass der Gehirnzucker Galactose ist, 
denn bis jetzt kennt man kein anderes Kohlehdyrat von der 
Formel C,H,,0,, welches mit Salpetersiure oxydirt Schleim- 
siiure bildet. Nach Kent und Tollens’) liefert Galactose 
77,4°/, Schleimsiure; ich habe nur 68°/, erhalten. Diese Dif- 
ferenz erklirt sich ohne Weiteres daraus, dass das von mir 
benutzte Priiparat nicht voéllig rein war. 





















Die weiterhin angestellten Versuche sind geeignet, die 
Vermuthung auf Galactose zu bestitigen. 


Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt der Galactose, der 
friiher von Fudakowsky’*) zu 142°—144° angegeben wurde, 
liegt nach den neuern Bestimmungen von von Lippmann’) 

. bei 168°. Der Gehirnzucker begann bei 165° zu schmelzen, 
bei 168° war er vollstindig geschmolzen. 


Reductionsvermoégen. Untersuchungen von Soxh- 
let‘) haben ergeben, dass 10 cbem. Fehling’scher Flussigkeit, 
die mit dem 4fachen Votumen Wasser verditinnt waren, von 
0,0533 gr. Galactose reducirt werden; vom Gehirnzucker waren 
zur Reduction derselben Menge gleichverdtinnter Fehling’scher 
Losung 0,05372 er. erforderlich. Berechnet man mit Hilfe 
dieses Werthes die Quantitiit des bei dem oben beschriebenen 
Spaltungsversuch erhaltenen Gehirnzuckers, so ergibt sich, 
dass aus 3 er. Cerebrin 0,4833 gr. Zucker erhalten wurden 
oder 16,11°/,.. Die wirklich gebildete Menge ist aber offenbar 
grosser; ein Theil des entstandenen Zuckers hat sich unter 
dem Einfluss der Siiure in Huminsubstanzen umgewandelt, 
wie die Anwesenheit kohliger Partikelchen in dem Glasrohr 
beweist. 


. ') Loe. cit., 3. 227. 

*) Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 11, S. 1070, 1878. 

*) Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 18, S. 3335, 1885. Die friithere auch 
in das Lehrbuch von Beilstein tibergegangene Angabe von vy. Lipp- 
mann, dass der Schmelzpunkt bei 148° liege (Ber., Bd. 17, S, 2239, 1884), 
ist von ihm selbst zurtickgenommen. 

*) Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 21, 5. 271, 1880. 
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Specifische Drehung. 
in Wasser zu 20,8265 er. gelést. Das specifische Gewicht 


1,4486 gr. Substanz wurden 


betrng 1,02759. Die Lésung zeigte Birotation, d. h. friseh 
bereitet lenkte sie die Polarisationsebene stiirker nach rechts 
ab. als nach dem Stehen. Das Drehungsvermédgen war nach 
7 Stunden constant. Die Bestimmung wurde im 200 mm, 
langen Rohr des grossen Landolt’ schen Halbschattenapparats 
bei Natriumlicht vorgenommen. Temperatur 24°. Die Ab- 
lenkung betrug 11,15°. Daraus berechnet sich 2p zu 77,995. 
Die specifische Drehung einer gleichconcentrirten Lésung reiner 
Galactose hei 24° ergibt sich nach der von Meiss1") auf- 
gestellten Formel zu 4p = 79,413. 


Gaihrung. Die Frage, ob reine Galactose githrungsfihig 
ist, wurde von den verschiedenen Untersuchern theils bejaht, 
theils verneint. Nach den Versuchen von Tollens und Stone’) 
vergihrt Galactose nur dann ziemlich vollstiindig, aber immer 
bedeutend langsamer als Dextrose, wenn Hefendihrlésung (Hefe- 
dekokt) zugefigt wurde; ohne Nihrlésung giihrt sie ebenso 
wie Dextrose unvollstindig. 

Ob der Gehirnzucker bei Anwesenheit von Nahrlésung 
durch Hefe in Gihrung gebracht werden kann, habe ich nicht 
untersucht. Hefe allein, welche Traubenzuckerlésung in 
wenigen Minuten in sttirmische Gihrung versetzt, ist jeden- 
falls, wie oben bereits erwahnt, nicht im Stande, in Gehirn- 
zuckerlésung von demselben °/,-Gehalt auch nur die geringste 
Gasentwicklung hervorzurufen, 


Phenylhydrazinverbindung. Nach der von 
K. Fischer’) fiir Darstellung des Phenylgalactosazons ge- 
gebenen Vorschrift wurde 1 gr. Gehirnzucker mit 4 gr. salz- 
saurem Phenylhydrazin, 6 gr. essigsaurem Natrium und der 
entsprechenden Menge Wasser auf dem Wasserbad erwiirmt. 
Nach einiger Zeit begann die Abscheidung mikroskopisch feiner 
gelber Nadeln; nach einer Stunde wurde der gebildete Nieder- 


Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 22, S, 100, 1880, 


( 
) 
) 


Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 21, 8S 
Ber. d. d. chem. Ges., Bd, 20, S. 826, 1887, 


1572, 1S88. 


') 
) 


» 
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schlag abfiltrirt, abgepresst und in heissem Alkohol velost, 
Die aus der concentrirten alkoholischen Lésung wieder mit 
Wasser ausgefillte Verbindung léste ich in heissem Aceton 
und brachte sie durch Zusatz von Aether abermals zur Ab- 
scheidung. Der auf diese Weise erhaltene hellgelbe Kérper 
schmolz langsam erhitzt bei 175°, schnell erhitzt bei 185°, nach- 
dem bei etwas tiber 180° Briiunung eingetreten war. Nochmals } 
durch Auflésen in Aceton gereinigt, schmolz er rasch erhitzt 

erst bei 192°. E. Fischer’) gibt den Schmelzpunkt von 
Phenylgalactosazon beim raschen Erhitzen zu 193° bis 194° 

an, Tollens*) fand ihn bei 184° bis 186°. 






















Aus dem Mitgetheilten ergibt sich mit Sicherheit die 
Identitiit des Gehirnzuckers mit Galactose; somit ist der Name 
Cerebrose tiberflissig geworden. 

Galactose wurde bekanntlich zuerst aus dem = Milch- 
zucker durch Einwirkung verdtinnter Siuren dargestellt; lange 
Zeit glaubte man, dass die Milchdriise ihre einzige Bildungs- 
stiitte sei; in den letzten Jahren gelang es, die Galactose auch 
aus verschiedenen Pflanzen resp. Pflanzenstoffen durch Behand- 
lung mit Siuren zu gewinnen. Durch die vorstehende 
Intersuchung ist nunindem Kohlehydratcomplex 
des Gehirns auch ftir den thierischen Organismus 
ein zweiter Repraisentant der Kohlehydratgruppe 
nachgewiesen, die beim Erhitzen mit Sauren Galac- 
tose und bei der Oxydation mit Salpetersaure 
Schleimsiure liefert. 

Ich bin mit der weiteren Untersuchung des Cerebrin 
beschiiftigt, die hoffentlich zur Isolirung der Muttersubstanz 
der Gehirngalactose ftiihren wird, 


1) Loc. eit. 
2) Ber, d. d. chem. Ges., Bd. 20, S. 1004, 1887, 














Zur Kenntniss des Lignins. 
IT. Mittheilunge. 


Von 


Dr. (rerhard Lange. 


Der Redaction zugegangen am 13. September 1889.) 


Die Untersuchungen des Buchen- und Eichenholzlignins 
atten ergeben, dass sich aus jeder dieser Holzarten neben 
eeringen Quantitiiten anderer Producte je zwei Ligninsiuren 
hscheiden lassen, welche, unter sich versechieden, den ent- 

-prechenden Verbindungen der andern Holzart  hinsichtlich 
ihrer elementaren Zusammensetzung und ihres chemischen 
Verhaltens durchaus gleichen. Es erschien nun geboten, auch 
las Lignin anderer Holzer daraufhin zu untersuchen und 
habe ich dieserhalb zuniichst das Lignin des Tannenholzes 
(Pinus Abies L.) gewiihlt. 

J. Erdmann’) hat sich bereits mit eingehenderen Arbeiten 
«Ueber die Constitution des Tannenholzes» befasst. Zurtick- 
ereifend auf seine Untersuchungen tiber die Concretionen in 
den Birnen*), auf Grund deren er behauptete, dass die so- 
venannte «<inkrustirende Materie» Payen’s eine bestimmte 
chemische Verbindung sei, unterwarf er, um die Natur dieser 
Substanz weiter zu erforschen, das Holz von Pinus Abies L. 
der Behandlung mit heisser sehr verdtinnter Essigsiiure, heissem 
Wasser, Alkohol und Aether, und berechnete die empirische 
Zusammensetzung des so zubereiteten Holzes, der «Glyeo- 


ignose», auf ©, H,,0,,. Erdmann kochte die Glycolignose 






Annalen d. Chem. u. Pharm., Bd. 158, S. 1, 
) Annalen d. Chem. u. Pharim., Suppl.-Bd. 5, 8. 223, 


tschrift fir physiologische Chemie. XIV. I 
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mit verdtinnter Salzsaure, erhielt Zucker und einen unliés- 
lichen Spaltungsrtickstand «Lignose», welcher, auf C,,H,,0,, 
herechnet, mit verdtinnter Salpetersiiure erhitzt, Cellulos: 
























lieferte. 

Um tiber die Substanz, welche «nach dem Austreter 
der zuckerbildenden Gruppe noch mit der Cellulose gebunden 
zurtickblieb, Aufklirung zu erhalten, hat Erdmann die Glyco- 
livnose mit schmelzendem Alkali und zwar bis zum « Aul- 
horen der Gasentwickelung» behandelt. Im Schmelzungsrtick- 
<tande, den er in Wasser eintrug, ansiiuerte, dann filtrirte, 
von dem er aber nur das Filtrat untersuchte, wies er Essig- 
siure und Brenzcatechin nach; behauptete auch, « Bernstein- 
iiure> gefunden zu haben. Die «Lignose» lieferte, mit Alkali 
eesch nolzen, ebenfalls « Brenzeatechin 

Erdmann kommt am Schluss seiner Untersuchunge: 
zu { Jgendem Resultat: 

In den Celluloseverbindungen ist vorhanden: 

l. eine zuckerbildende Gruppe, welche durch sSpal- 

tune mit Salzsiiure austritt: 

2. eine aromatische Gruppe, welche nach der Be- 
handlung mit Salzsiiure noch mit der Cellulose ver- 
bunden ist; 

3. die Gruppe der primitiven Cellulose. 


~ 
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F. Bente’), welcher Erdmann’s Untersuchungen wieder- 
holte, glaubte dessen Resultate im Wesentlichen bestitigen zu 
kénnen, bestritt aber Erdmann’s Behauptung, dass die in- 
krustirende Substanz eine bestimmte chemische Verbindung sci, 


SS eT 


Die «zuckerbildende Gruppe», welche Erdmann als i 
Tannenholz vorhanden annimmt, ditirfte zunichst auf da- 
Holzgummi» Thomsen’s’), welches sich im Tannenholz 
ebenfalls, wenn auch nur in geringer Menge, vorfindet unc 
mit verdiinnten Siiuren gekocht gleichfalls Zucker liefert. 
zurtickzuftihren sein. Holzgummifreies Tannenholzlignin giel 
aber, nur kurze Zeit mit Sprocentiger Salzsiure gekocht, auch 








') Berl. Ber... 1875, 5. 476. 
) Journ, f. pract, Chemie. Neue Folge, Bd. 19. 1879. S. 146. 
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Zucker. welcher nur aus umgewandelter Cellulose herrtihren 
kann. [eh habe die namliche Portion gut gereinigten holz- 
cummifreien Tannenholzes, das mit kalter verdiinnter Salzsiure, 
Wasser, Alkohol. Aether, Ammoniak, Natronlauge G. = 1,10, 
Wasser, Alkohol und Aether behandelt worden war, genau 
nach Erdmann’s Angaben wiederholt mit verdtinnter Salz- 
siure gekocht und konnte nach jedesmaligem Kochen Zucker 
nachweisen; die «zuckerbildende Gruppe» muss demnach doch 
wohl wesentlich auf die Cellulose zurtickgefiihrt werden. 

Das Auftreten der « Bernsteinsiiure» ist nach Erdmann’s 
Ansicht in der Weise zu erkliiren, dass dieselbe aus der 
«zackerbildenden Gruppe» durch sehmelzendes Alkali entstehe. 
Ich habe Holzgummi und Cellulose mit Alkali geschmolzen, 
aber in beiden Fiillen keine Spur Bernsteinsiiure nachweisen 
konnen. Weiter unten werde ich darauf noch zurtickkomimen. 


Das «<Tannenholzlignin» wurde auf dieselbe Weise 
erhalten, wie das fiir Buchen- und Eichenholzlignin in Mit- 
theilung | angegeben. Dasselbe ist ebenso unldéslich in allen 
vewOhnlichen Loésungsmitteln wie diese; frisch dargestellte 
Kupferoxydammoniaklésung lést nur Spuren von Cellulose. 

Die Spaltung des Tannenholzlignins wurde ebenfalls 
iurch schmelzendes Alkali bewirkt; der Schmelzprocess ver- 
lief unter den gleichen Erscheinungen, der weitere Gang des 
Verfahrens war der namliche, wie bei den entsprechenden 
Manipulationen mit den erwahnten Ligninarten. Die Tem- 
peratur des Oelbades wurde nicht tiber 185° gesteigert; eine 
(rasentwickelung fand bis zu 185° nicht statt. 

Die sorgfiltig ausgewaschenen hellbraunen Niederschlige 
stellen getrocknet ieicht staubende amorphe Pulver dar mit 
en gleichen Eigenschaften, wie ftir die entsprechenden Pro- 
ducte des Buchen- resp. Eichenholzlignins angegeben. Die 
Tannenholzligninsiiuren waren ebenfalls stickstofffrei. 

Ich méchte hier bemerken, dass simmtliche Ligninsiiuren 
mit den bekannten Reagentien auf Lignin keinerlei Farben- 
reaction zeigten. 
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Der in kaltem absoluten Alkohol lésliche Bestandthei| 
des hellbraunen Pulvers wurde aus der durch Abdestilliren 
des gréssten Theiles Alkohol erhaltenen concentrirten L6svene 
durch Aether gefallt, der Niedersehlag schnell abfiltrirt, mit 
Acther ausgewaschen und getrocknet. Die Analysen der be; 
100° getrockneten Substanz ergaben folgende Resultate: 

|. O1460 gr, Heferten 0.3293 gr. CO, und 0,0651 gr. H,O, entsprechers 
OOS89S er. C und 000727 er. H. 
(refunden: C = 61,50"|,, 
ia = £59". 
Hl. O.1202 er. lieferten 0.26093 gr. CO, und 0.0526 gr. HL O, entspreehend 
O.O734 er. G und O,0O58S¢ er. H. 
Gefunden: G = 61,09",. 
i= 4.89°.. 

Der in Alkohol unlésliche Theil des braunen Pulvers 

lieferte analysirt folgende Zahlen: 
1, 0.1278 gr. Substanz lieferten 0.2834 gr. CO,, entsprechend 0,0773 gr. ©. 
Die Wasserstoffbestimmung ging verloren. 
Gefunden : C = G4"... 
il. OL107 vr. lieferten 02444 er. CO, und 0.0508 gr. H,O, entsprechend 
0.0666 er. Cound O00564 er. H. 


Gefunden : CG = 60,20"), 
= Blas 
Il. O1212 gr, lieferten 0,2695 gr. CO, und 0.1574 gr. HO, entsprechend 


O.0735 er. G und 0.006037 er. H. 
Gefunden: C = 60,64", 


H = 5,96° 


Die Eigenschaften der beiden Kérper sind denen der 
entsprechenden Buchen- und Eichenholzligninsiiuren — vollig 
analog: ebenso ist, nach den Ergebnissen der Analysen, die 
elementare Zusammensetzung der aus alkoholischer L6sung 
durch Aether ffillbaren Substanz mit der der correspondirenden 
Buchen- und Eichenholzligninséuren tibereinstimmend, wiih- 
rend der in Alkohol unlésliche K6rper von den analogei. 
aus den anderen Holzarten erhaltenen Substanzen hinsichtlich 
<eines Kohlenstoffgehaltes erheblich differirt. Wie aus den: 
Buchen- und Eichenholz, so erhilt man auch aus dem Tannen- 
holz die in Alkohol lésliche Ligninsiure in sehr viel grdsserer 
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\enge, so dass diese K6rper als die wesentlichsten Bestand- 


theile des Lignins der dret untersuchten Holzarten angesehen 
verden intissen. Lést man tibrigens die in Alkohol unlds- 
lichen Rtickstinde von Neuem in Natronlauge, G. = 1,10, fallt 
durch Schwefelsiiure, filtrirt, reinigt und trocknet die Nieder- 
<hifige, so ereiebt sich nun die auffallende Thatsache, dass 
<ich jetzt ein bedeutender Theil derselben in Alkohol auflést, 
dass man es also auf diesem Wege ermédglichen kann, nach 
and nach die urspriinglich sich in Alkohol unléslich erweisende 
Substanz in die darin lésliche tiberzuftihren. Diese Erscheinung 
wtirde vielleicht durch die leichte Oxydirbarkeit der fraglichen 
Kdrper (venn sie sich in feuchtem Zustande befinden) mittelst 
des Sauerstoffs der Luft zu erkliren sein. In Folge dessen 
diirtte der Schluss, dass im Lignin der untersuchten Holzarten 
die Cellulose mit nur einer Ligninsiiure verbunden ist, viel- 
leicht als nicht zu gewagt erscheinen. — 

Das bei der Schmelze erhaltene Destillat reagirte stark 
alkalisch, wurde zu etwa zwei Dritttheilen abdestillirt, das 
Destillat mit Salzsiure angesiiuert, auf dem Wasserbade ein- 
veengt und mit Platinchlorid versetzt. Die alsbald sich ab- 
<cheidenden Krystallnadeln bestehen, wie die Analysen ergeben, 
im Wesentlichen aus Ammoniumplatinchlorid. Dies Doppel- 
=alz enthalt 44,19°/), Pt. Die Differenzen dtrften sich durch 
die Anwesenheit geringer Mengen hdéherer Basen erkliren 
lassen. 


|. 0,2060 gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten O,OS802 gr. Pt. 


Gefunden : 42 81°), Pt. 
I. 0.2106 gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten O,O902 gr, Pt. 
Gefunden: A2.83°!, Pt. 


Die von den hellbraunen MNiederschligen  abfiltrirten 
schwefelsauren Fliissigkeitsmengen wurden vereinigt, und 
ctwa auf die Hialfte abdestillirt. Das Destillat reagirte sauer, 
reducirte ammoniakalische Silberlédsung, und wurde mit Cal- 
clumearbonat neutralisirt. Nachdem die Lésung der Calcium- 
verbindungen stark eingeengt worden, wurde ein Theil der- 
selben auf das etwaige Vorhandensein héherer Fettsiuren 
vepruft, 
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Es liessen sich nur Spuren derselben nachweisen: nach- 
dem diese entfernt, wurden die Calciumsalze in Baryumsalze 
ubergefthrt, und die Lésung der letzteren fast bis zur Trockne 
eingedampft. Es schieden sich nach kurzem Stehen in dey 
Aidlte Krystalle aus. 


1. O24] gr. bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0.1200 gr. Basa, 
enutsprechend 0.07055 gr. Ba. 
Gefunden: 96,80"), Ba. 
E=sigsaurer Baryt verlangt: 53,72°!, Ba, 
Ameisensaurer Baryt — » 60,31 °!, Ba. 

Es liegt daher ein Gemisch beider Salze vor. Um die 
Kssigsiure von der Ameisensiure zu trennen, kochte ich die 
LOsung des Gemisches mit trisch gefilltem Silberoxyd, siuerte 
mit Schwefelsiiture an, destillirte und stellte aus dem Destillat 
das Baryumsalz wieder her. 

Hl. 0.1623 er. bei 100° getrockneter Substanz gaben O,1498 er. BaSo., 
eutsprechend O,O8808 gr. Ba. 
Gefunden : 34,96°|, Ba. 

Ks lag also essigsaures Baryum vor, 

In dem sauren Destillat wurden also gefunden: Spure 
hoherer Siiuren, Essigsiiure, Ameisensiure, — 


Die durch Destillation von den mit Wasserdimipfen 
fliichtigen organischen Siuren befreiten schwefelsauren Fltissiz- 
keitsmengen wurden wiederholt und zwar so lange mit Aether 
ausgeschiittelt, bis eine neue Portion Aether nichts mehr aul- 
nahm. Dieser Aetherauszug hinterliess nach dem Abdestilliren 
des Aethers cine gelbbraune syrupartige Masse, welche schwach, 
sauer reagirte. In derselben wurden «Brenzcatechin. 
Protocatechusiure, Oxalsiiure» ebenso nachgewilesen. 
wie bei den entsprechenden Aectherextracten, aus Buchen- 
und Eichenholzschmelzlésungen erhalten, geschehen. 

In diesem Aetherauszuge musste sich auch die «Bern- 
steinsiure», welche Erdmann’) gefunden haben will, aul- 
finden respective nachweisen lassen, falls sie Gberhaupt vor- 
handen. Bei der genau nach seinen Angaben ausgefthrtes 


'y Siehe LL. ¢. 
























diesbeziiglichen Untersuchung, Concentration des syrupartigen 
Aetherextractes, Destillation aus einem im Oelbade erhitzten 
Retértehen, setzten sich an dein oberen Theile und im Halse 
desselben schén ausgebildete Krystalle ab, welche, wie eine 
nihere Priifung (Calciumoxalatreaction) ergab, aus «Oxal- 
siiure» bestanden. Erdmann scheint diese Krystalle  ttir 
Bernsteinsiure gehalten zu haben; Reactionen, welche ftir 
Bernsteinsiure sprechen kénnten, ftihrt er tiberhaupt nicht 
an. Weder in dem krystallinischen Besehlag im Innern und 
im) Halse der Retorte, noch in dem in einer Vorlage aut- 
vefangenen Destillat konnte ich Bernsteinsiure nachweisen. 
Ks ist schon an sich sehr unwahrscheinlich, dass dieselbe 
hier gefunden werden kénnte, da sie beim Sehmelzen mit 
Alkali in Oxalsiiure und Essigsiiure zerfaillt; wire sie also 
primo loco entstanden, so wiirde sie doch sofort weiter zer- 
leet werden. 

Aus dem Tannenholzlignin wurden durch die Spaltune 
mit schmelzendem Alkali erhalten: 

Cellulose zu 52—-55°/,, zwei braune Koérper, Ligninsiiuren, 
deren Unterschiede, eigenthtimliche chemische Kigenschaften 
und Zusammensetzung oben angegeben; Ameisensiiure, Essig- 
<iure, Spuren hodherer Fettsiuren, Oxalsiiure, Brenzcatechin, 
Protocatechusiiure, Ammoniak nebst Spuren héherer Basen. 
Diese Producte sind also die niimlichen, wie ich sie durch 
das gleiche Verfahren aus dem Buchen- resp. Eichenholzlignin 
sewonnen habe. 

Stelll man die in Alkohol Jéslichen Ligninsiiuren der 
drei untersuchten Holzarten hinsichtlich ihrer eclementaren 
Zusammensetzung zusammen. so ergiebt sich Folgendes: 

In Mittel: 
Aus Buchenholz erhalten: G — 61,475°,; H = 5,48", 
Eichentholz G = @.60.: HB = 347".. 
Tannenholz » C = 61,98°,; H = 495".. 

Die elementare Zusammensetzung der Substanzen ver- 
schiedener Herkunft ist demnach gleich. Da dieselben auch 
hinsichtlich ihrer chemischen Eigenschaften tibereinstimmen: 
so darf man sie ftir mit einander identiseh erkliren, 
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Es lassen sich aus Buchen-. Eichen-, Tannenholz als 
durch die Behandlung mit sehmelzendem Alkali dieselbe: 
siureartigen Kérper, Ligninsiiuren, abspalten. 

Da die in Alkohol unléslichen Bestandtheile der nach 
dem Sehmelzen zuerst erhaltenen braunen Substanzen sich, 





wie oben erwahnt. durch geeignete Behandlung in die in 
Alkohol lésliche Modification tiberftihren lassen, so kann die 
Differenz im Nhohlenstoffgehalt nicht sehr in’s Gewicht fallen. 


Aus Buchenholz erhalten: C = 59,04°,: H = 5.37"), 
Richenholz (, = BR63".: = 5.10 
Tannenholz C = 60,51°|,: H = 5,22°, 


Die fiir Wasserstoff gefundenen Zahlen stimmen tiber- 
ein; die Zahlen ftir den Kohlenstoffgehalt, gefunden ftir dic 
wus Buchen- und Eichenholz erhaltenen Kérper, ebentalls; 
lifferiven aber von dem fiir das Tannenholzproduct erhaltenen 
bis zu t,70°.) Diese Kérper, welche den weitaus geringeret 
Theil der anfiinglich erhaltenen Pulver ausinachen, sind aber 
in die andern, in Alkohol léslichen Substanzen tiberftihrbar, 
diese stimmen mit einander tiberein, die Differenzen im Kollen- 
stoffgehalt kénnen daher als unwesentlich angesehen werden: 
die oben gemachte Folgerung dtrfte aus diesen Griinden viel- 
leicht wohl berechtigt sein. 

Um <Aufklirung tiber die molekulare Constitution der 
Ligninsiuren zu erhalten, habe ich versucht, Baryumver- 
bindungen der drei Siéiuren darzustellen, in der Hoffnung, 
auf Grund der Analysenzahlen die Zusammensetzung ermitteli 
zu kOnnen. Zu dem Zwecke ldste ich kleine Quantitiiten 
(1—1',, er.) der in Alkohol léslichen K6rper in kohlensiure- 
freiem Amunoniak, filtrirte, setzte ausgekochte Chlorbaryum- 
ldsung hinzu und erhielt sofort starke grau_ gefiirbte dick- 
flockige Niederschlige, welche schnell abgesaugt und getrock- 
net wurden. Die so erhaltenen Pulver wurden mit Wasse: 
“aufgenommen, ttichtig ausgewaschen und wieder getrocknet. 
Die mehrfach ausgeftihrten Analysen ergaben Werthe, welche 
nicht zu dem gewiinsehten Ziele fiihren konnten; wenn aucl 
mehrere Analysen der aus ein und derselben Darstellung her- 
rtihrenden Substanz unter sich stets gut tibereinstimmende 
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Resultate lieferten, so ergab die Untersuchung des Productes 
einer neuerlichen Herstellung wieder andere Zahlen. 

Im Foleenden lasse ich einige der gefundenen Werthe 
olgen. 

Aus Buchenholzligninsiure stammende Baryumverbin- 


dungen: 
Grefunden: 


I. Darstellung: Ba = 17.29%: 17,10' 
il. Ba = 23.83°'.: 23,89°).: 23.95° 
Derselbe Kérper der Eichenholzligninsiure: 
I. Darstellung: Ba = 30,32°),: 30,42! 
IT. Ba = 16,37°,: 16,24 
Baryumverbindung der Tannenholzligninsiiure : 
I. Darstellung: Ba = 18,06"; 18,29",,. 
Il, Ba = 2002°!,;: 20,23"!,. 
Es dtirfte daher nicht moéglich sein, auf diesem Wege 
cur Bestimmung der molekularen Constitution zu gelangen, — 


Da die Substanzen verhiltnissmissig viel Sauerstoff (in 
Mittel 384°.) enthalten, erschien es angebracht, eine Wasser- 
stoffanlagerung zu versuchen, zu welchem Zwecke Quantititen 
von 1—2 er. in kleinen Flaschen mit Wasser zusammen- 
cebracht und dann mit Natriumamalgam versetzt wurden. 
Die Flaschen wurden mit einem durchbohrten Kork, durch 
welchen ein Glasrohr ging, dessen fein ausgezogene, nach 
abwarts gebogene Spitze sich unter Quecksilber befand, ver- 
schlossen. Der Inhalt der Flaschen, welcher anfinglich tief- 
braun gefiirbt war (alkalische Lésung der Ligninséiuren), wurde 
nach lingerem Stehen fast farblos, offenbar in Folge der Ein- 
wirkung nascirenden Wasserstoffs. Beim Abgiessen und 
-<ofortigen Filtriren braunte sich die Fltssigkeit wieder; die 
durch Zusatz von Siture erhaltenen Niederschlige zeigten sich 
bel der Analyse als unveriindert. Filtrirte ich in einer Wasser- 
toffatmosphare, so blieb die Flissigkeit nur so lange klar, 
ws Zutritt von Luft sich bei den weiteren Manipulationen 
vermeiden liess. Hatte also, wie anzunehmen, eine Wasser- 
toffanlagerung stattgehabt, so war diese eine so lose, dass 
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sie schon unter dem Einflusse des Sauerstoffs der Luft hin- 
fallig wurde. v 

Ich habe ferner versucht, durch Behandeln alkalischer 
Losungen der Ligninsiiuren mit Benzoylehlorid festere, besse: 
charakterisirte Kérper zu erhalten. Beim Sechtitteln voi 
Losungen der Ligninsiiuren in 10°), Natronlauge mit Benzoyl- 
chlorid scheiden sich alsbald dickflockige Niederschlige ab, 
welche sich zusammenballen und unléslich in’ Natronlauge 
sind. Die alkalische Fltissigkeit wird schliesslich farblos, ein 
Beweis, dass Ligninsiituren nicht mehr als solche vorhanden. 
Der gehdrig ausgewaschene getrocknete Niederschlag  gieb! 
sich als ein hellgelbes leicht kérniges Pulver, das_ sich in 
kalfem Alkohol und Aether kaum, in heissem Alkohol nur 
sehr wenig lost. Beim Erkalten der alkoholischen Lésune 
stelll sich eine Tribung em, welche sich nach lingeren 
Stehen als minimaler Niedersehlag absetzt. Die Analysen 
der aus em und derselben Darstellung stammenden Substany 
stimmten mit emander tiberein; eine neue Darstellung evab 
auch hier Kérper von ihnlichem Habitus, aber anderer Zu- 
summensetzung, so dass auch diese Versuche negativ verliefen. 
Is correspondirt dieses Verhalten mit dem sonderbaren Ver- 
halten der Baryumverbindungen. 

Bei lingerem Stehen in Natronlauge braunte sich die- 
selbe wieder, ein Beweis daftir, dass die neue Verbindune 
wieder zerleet wurde. Es ist also auch auf diesem Weer 
nicht méelich, die gvewtinschte Aufklarung zu erhalten. 

Vielleicht gelingt es mir noch, befriedigende Resultate 
zu erhalten; ich beabsichlige wenigstens, dahinzielende Ver- 
suche fortzusetzen. 


Physiologisch-chemisches Institut Strassburg i. FE. 














Zur Chemie der Pflanzenzellmembranen. 


I. Abhandlunge. 
Von 


E. Schulze, E. Steiger und W. Maxwell’). 





Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich.) 


(Der Redaction zugegangen am 13. September 1s&%.) 
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Unsere Kenntnisse tiber die chemischen Bestandtheile 
der Pflanzenzellmembranen sind bekanntlich noch ltickenhatt. 
Nach dem Verhalten gegen gewisse Reagentien unterscheiden 
die Botaniker mehrere Arten von Zellmembranen; die Frage 
nach der chemischen Zusammensetzung derselben liisst sich 
aber zur Zeit nicht vollstindig beantworten. So wissen wir 
denn auch nicht, ob dasjenige, was nach Abrechnung cer 


sog. inkrustirenden Substanzen und der cingelagerten Mineral- 
stoffe von den Zellwandungen tbrig bleibt, nur aus Cellu- 
lose besteht und ob die letztere eine einheitliche Substanz 


ist oder nicht. 


Diese letzteren, in der Diskussion schwer zu trennmenden 
Fragen werden in einigen vor Kurzem erschienenen Abhand- 


lungen bertihrt, so z. B. in denjenigen Wieler’s*) und Hotf- 


meister’s’), 


') Berichtersiaiter: E. Schulze. 


*) A. Wieler, Analysen der Jungholzregion von Pinus silvestris 


und Salix pentandra nebst einem Beitrag zur Methodik der Pflanzen- 


analyse, Landw. Versuchsstationen, Bd. 32, S. 307-364. 





S. 153—159 publicirt worden. 








*) W. Hoffmeister, Die Rohfaser und die Formen der Cellulose, 
Landw. Jahrbiicher, Bd. 17 (1888), S. 289—266. Eine vorlaufige 


theilung ist vom Verfasser in den Landw. Versuchsstationen . 
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Wieler erwihnt auf Seite 345 und 344 seiner Abhand- 
lune, dass aus den Pflanzenzellmembranen durch 1°) ige 
Natronlauge eine Substanz gelést werde, welche man = als 
Metarabinsiiure bezeichne, durch stirkere Natronlauge eine 
andere, niaimlich das Holzgummi. Auf Grund seiner Unter- 
suchungen hilt er es aber fiir méglich, dass diese Substanzen 
durch die Natronlauge «auf Kosten der Cellulose gelist 
werden», dass sie also gar nicht chemisch verschieden von 
Cellulose sind, dass letztere aber in verschiedenen physi- 
kalischen Modificationen auftritt, deren Widerstandsfihigkeit 
eegen verdtinnte Natronlauge und gegen andere Lésungsiitte! 
cine ungleiche ist. « Vergegenwiirtigt man sich», so. sagi 
Wieler, «dass jede Membran etwas Werdendes ist, dass sie 
erst allmiilig durch die Thitigkeit der Zelle aufgebaut wird, 
so hat es nichts Widersinniges, anzunehmen, dass jedes Cellu- 
losetheilchen verschiedene Metamorphosen durchliuft, bis es 
seine definitive Ausgestaltung erhall. Dann kann es_ nicht 
iiberraschen, in jeder Membran, d. h. in jedem Gewebe alle 
drei kérper (se. Cellulose, Holzgummi und Metarabinsiiure) 
anzutreffen. Auch im abgestorbenen Gewebe miissen sie sich 
finden, denn es braucht die Metamorphose in die Cellulose 
nicht bet dem Tode der Zelle vollendet gewesen zu_ sein. 
Sucht man aber den Unterschied der drei Substanzen nicht 
in chemischen Eigenschaften, sondern im physikalischen Aul- 
bau, so wird man zu der folgenden Auffassung gelangen. 
Denkt man sich, dass die Micellen sich zu immer grésseren 
Micellverbiinden vereinigen, so wird die Festigkeit der 
Membran steigen und die Léslichkeit gegen Alkalien sich ver- 
vingern. Es bezeichnen dann die Metarabinsiiure und die 
{'cllulose die Endpunkte dieser Reihe. Es wird jene bereits 
durch 1°). NaOH, diese gar nicht durch Natronlauge gelést. 
Zwischen beiden steht das Holzgummi mit seiner Léslichkeit 
in 10°, Lauge. Je nach der Natur der Gewebe werden die 
verschiedenen K6rper vorherrschen und dadurch wesentlicl 
den Festigkeitsgrad der Membran bedingen. » 


Die Resultate, zu welchen Hoffmeister gelangt, decken 
sich zum Theil mit den von Wieler erhaltenen. Nach einem 
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Verfahren, welches dem von F. Schulze zur Cellulosebestim- 
mung angewendeten ihnlich ist'), hat Hoffmeister aus 
verschiedenen Pflanzensubstanzen anniihernd reine, von den 
inkrustirenden Stoffen freie Cellulose dargestellt. Er hat nun 
vefunden, dass dieselbe an Natronlauge betrichtliche Sub- 
stanzmengen abgiebt; schon durch 1procentige Natronlauge 
wird in vielen Fallen ziemlich viel gelést, mehr noch durch: 
-tirkere Lauge. Die gelésten Substanzen lassen sich durch 
Zusatz von Salzsiiure und Alkohol wieder ausfillen; man 
erhilt sie so als weisse Massen, welche in den Reactionen 
init Cellulose tibereinstimmen. Auf Grund seiner Unter- 
suchungen erklirt Hoffmeister, dass es méelich sei, die 
Cellulose durch Eimwirkung von kalter Natronlauge verschie- 
dener Stiirke in verschiedene «Formen» zu zerlegen. Zu den 
léslichen Formen» der Cellulose gehért nach ihm auch das 
Holzgummi. 

Wieler und Hoffmeister stimmen also darin tiber- 
ein, dass man unter Cellulose nicht einen einheitlichen K6rper 
zu verstehen hat. Wieler glaubt die von thm gemachten 
Beobachtungen durch die Annahme erkliren zu kOnnen, dass 
die Cellulose in mehreren physikalisch verschiedenen Modi- 
ficationen auftreten kann; doch erklirt er auf S. 3548 seiner 
Abhandlune es auch fiir nicht unméelich, dass das Cellulose- 
certist der Zellhaiute aus mehreren chemisch verschiedenen 
Substanzen bestehe*), Hoffmeister spricht von verschie- 


') Hoffmeister behandelt die moglichst fein zerkleinerte und 
entfettete Pflanzensubstanz bet Zimmertemperatur mit Salzsiiure von 1,03 
~pec. Gewicht (in der Regel 6 Th. Salzsiure auf 1 Th. Substanz) unter 
Zusatz von ehlorsaurem Kalium. Nachdem die Masse dureh alle Theile 
hellgelb geworden ist, wird sie auf’s Filter gebracht, mit Wasser sorg- 
filtig ausgewaschen, hierauf bei Wasserbadhitze mit) verd. Ammoniak 
hehandelt, dann noch einmal ausgewaschen. 

*) Dass die Existenz verschiedener Modificationen der Cellulose 
schon friiher von verschiedenen Forschern, soz. B. von B. Frank (Prings- 
heim’s Jahrbiicher, Bd. 5, S. 197) angenommen worden ist, soll hier nur 
beiliufig erwiihnt werden. Es wiirde uns viel zu weit ffiliren, wenn wir 
niher auf die in dieser Hinsicht in frither publicirten Abhandlungen sich 


tindenden Angaben eingehen wollten. 
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denen Formen der Cellulose: ob zwischen denselben in 


chemischer Hinsicht Constitutionsunterschiede bestehen, ist 
eine Frage, welche er offen lisst, weil seine bisherigen Unter- 
suchungen sich nicht auf dieselbe beziehen. 

Im gegenwiirtigen Augenblick liegen nun aber Unter- 
suchungen vor, deren Ergebnisse es moglich machen, in der 
Beantwortung der oben aufgeworfenen und in den Abhand- 
lungen Wieler’s und Hoftmeitster’s erérterten Fragen 
einen Sehritt vorwarts zu gehen. Zunichst ist darauf hin- 
zuweisen, dass nach Koch') das Holzgummi, erhalten durch 
Extraction mittelst Natronlauge aus dem nicht zuvor von 
den inkrustirenden Substanzen befreiten Holzgewebe*), beim 
kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure den Holzzucker 
(Xylose) liefert — eine Zuckerart, welche zweifellos ver- 
schieden von Dextrose ist’). Da nun die Cellulose beim 
Erhitzen mit Schwefelsiure nach Flechsig*) Dextrose liefert, 
sO muss man annehmen, dass die Cellulose und das aus dem 
oben genannten Material dargestellte Holzgummi chemisch 
versehieden sind, 

Ferneraber finden sich in den Zellmembranen 
der Pflanzensamen neben Cellulose, welche wir 
vom chemischen Standpunkt aus nach unseren 
vegenwirtigen Kenntnissen als ein Anhydrid der 
Dextrose’) zu betrachten haben, noch mehrere an- 
dere Kohlenhydrate (Anhydrideanderer Glycosen) 
yor. Den Beweis daftir liefern, ausser einer der neuesten Zeil 

') Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 20, S. 145; ausfiihrlicher 
in der Pharmaceutischen Zeitschrift fiir Russland, 1886, S. 683 und 76%. 

') Sind die inkrustirenden Substanzen zuvor entfernt worden, so 
lst Natronlauge nach Koch's Untersuchungen einen betriichtlichen An- 
theile der Cellulose auf. 

‘')} Was durch die Untersuchung von Tollens und Wheeler 
hestiitigt worden ist (Ber. d. D. Chem, Gesellschaft, Bd, 22, S, 1046). 

‘) Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 523. Allerdings hat Flechsig nur 
hachgewiesen, dass aus Baumwoll-Cellulose Dextrose entsteht. Es diirfte 
wiinschenswerth sein, den Versuch noch mit Cellulose anderer Herkuit! 
zu machen, 


*) Als ein polymeres Anhydrid, insofern Cellulose = 
n (C°H' OF) ist. 
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angehérenden Arbeit von R. Reiss‘), die Untersuchungen, 


fiber welche wir im Folgenden austtihrlicher berichten, nach- 
dem tiber einige Theile derselben friiher schon kurze Mit- 
theilungen gemacht worden sind’). 

Den Ausgangspunkt fiir unsere Untersuchungen bildeten 
Beobachtungen, welche schon vor mehreren Jahren an den 
Samen von Lupinus luteus von uns gemacht wurden. In 
diesen Samen fanden wir eine in Wasser unlésliche Substanz 
vor, welche beim Erhitzen mit verdtinnter Schwefelsiiure 
Galactose und bei der Oxydation mittelst) Salpetersiure 
Schleimsiure liefert. Diese in den Zellmembranen ent- 
haltene Substanz, welche als Paragalactin oder Para- 
valactan’) bezeichnet werden kann, muss fiir verschiedeu 
von Cellulose erklart werden; denn aus der letzteren hat man 
his jetzt weder Schleimsiiure noch Galactose darstellen kénnen. 

') Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 22, 8. 609. Die Resultate 
dieser Untersuchung. tiber welche bis jetzt nur eine kurze Mittheilunyg 
vorliegt, sollen w. u. noch besprochen werden. Es ist hier noch zu 
erwihnen, dass schon friihere Angaben eine eigenthtimliche Zusammen- 
setzung der verdickten Zellmembranen mancher Samen beweisen. So 
werden z B. nach B, Frank (Pringsheim’s Jahrbiicher, Bd. 5, S. 176) 
bei Tropaeolum majus und bei den Primulaceen die verdickten Wandungen 
der Cotyledonar-Zellen schon durch Jod allein blau gefiirbt, Dass die 
Substanz, deren Vorhandensein dieses Verhalten der Zellhiute bedingt 
und welche als Amyloid bezeichnet wird, von Cellulose chemiseh ver- 
<chieden ist, dirfte doch wohl anzunehmen sein, Ferner vergleiche man 
die neueren Angaben tiber die Schleiimmembranen. Wir verweisen 
auf die Abhandlung H. Nadelmann’s in den Berichten der D. Botan. 
(resellschaft, 1889, S. 248, in welcher auch Angaben Tschireh’s citirt sind. 

*) Wir verweisen auf foleende Mittheilungen: E, Schulze und 
Mh. Steiger, tiber Paragalactin, Berichte d. D. Chem. Gerellschaft, Bd, 20, 
Ss. 290; E. Schulze, zur Kenntniss der chemischen Zusammensetzuny 
der Pflanzenzellmembranen, ebendaselbst, Bd. 22, S. 1192. 

*) In unserer ersten Mittheilung (1. ¢c.) haben wir diese Substanz 
als «Paragalactin» bezeichnet, in der Meinung, dass die Endung «an» 
fiir die dextrinartigen Kohlenhydrate reservirt werden solle. Da aber 
Tollens in seinem Handbuch der Kohlenhydrate dem Namen « Para- 
valactan» den Vorzug gegeben hat, so adoptiren wir denselben. Auch 
ninsichtlich der Bezeichnung der jibrigen Kohlenhydrate schliessen wir 
uns dem genannten Autor an. 

















Ferner aber wird das Paragalactan schon durch Erhitzen mit 
Siuren von sehr geringer Concentration, welche Cellulose, 
z. B. diejenige des schwedischen Filtrirpapiers, kaum angreifen, 
in Zucker tibergefiilirt. 

Weitere Untersuchungen haben gezeiet., dass iilinliche 
Stoffe noch in manchen anderen Pflanzensamen sich vorfinden, 
Da dieselben im Allgemeinen wenig charakteristische Eigen- 
schaften besitzen und sich nicht unveraindert von der Cellulose 
lrennen lassen, so haben wir tiber ihre Beschaffenheit uns 
vorzugsweise dadurch Aufschluss zu verschaffen gesucht, dass 
wir die Zuckerarten, welche sie beim Erhitzen mit verdtinnten 
Mineralsiiuren liefern, sowie andere Umwandlungsproducte 
untersuchten. Dabei haben uns die Methoden, welche wir 
den Arbeiten von Tollens und dessen Sehtilern verdanken, 
in mehrfacher Beziehung sehr gute Dienste geleistet. 

Im Nachfolgenden berichten wir nur tiber denjenigen 
Theil unserer Untersuchungen, welche die Sehleinsiiure- 
rebenden Objecte betrifft. In ciner zweiten Abhandlune 
werden wit Mittheilungen tiber eine in den Zellmembranen 
der Weizen- und Roggenkérner sich vorfindende Substanz 
machen, welche aihniiche Eigenschaften besitzt, wie das Para- 
erilactan, aber weder Schleimsiiure noch Galactose liefert. 

Auf die Beziehungen unserer Versuchsergebnisse zu den 
von Wieler und Hoffmeister erhaltenen, sowie zu den 
von den Genannten ausgesprochenen Anschauungen werdet 
wir am Sehluss unserer Abhandlunge noch zurtickkommen. 

Ks sei hier noch erwahnt, dass der Antheil W. Max- 
well’s an diesen Untersuchungen in der Priifung einer An- 
zahl von Pflanzensamen auf Schleimsiiure - gebende Kohlen- 
hydrate besteht; die tibrigen chemischen Arbeiten wurden 
von kk. Schulze und E. Steiger ausgeftihrt, mit Ausnahme 
einiger Bestimmungen, welche wir der Gefalligkeit des Herrn 
Dr. Gaspar verdanken. Die mikroskepischen und mikro- 
chemischen Untersuchungen sind theils auf unsere Bitte von 
Herrn Professor C, Cramer in Ziirich, theils unter gefillige: 
Unterstlitzung des Genannten von E. Steiger ausgefitilr! 


worden, ' 














Wir beginnen damit, die an Lupinensamen gemachien 
Beobachtungen mitzutheilen, welche den Ausgangspunkt fiir 
die ganze Untersuchung bildeten‘). 








Wenn man den Riickstand, welcher bei Behandlung 
entschalter und fein gepulverter Lupinensamen mit Aether, 
Alkohol und Wasser iibrig bleibt, kurze Zeit mit stark ver- 
diinnter Schwefelséure oder Salzsiiure kocht, so erhalt man 
eine zuckerreiche, die Fehling’sche Fliissigkeit stark redu- 
cirende Lésung. Die Vermuthung lag nahe, dass dieser Riick- 
stand, welcher kein Stiirkmehl einschliesst*), ein bis dahin 
noch unbekanntes Kohlenhydrat enthalte. Um tiber die Natur 
desselben Aufschluss zu erhalten, mussten wir vor Allem den 
bei jener Reaction entstehenden Zucker in einer zur niheren 
Untersuchung gentigenden Quantitét rein darzustellen suchen. 
Ks liess sich aber erwarten, dass dabei der hohe Gehalt jenes 
Riickstandes an Eiweissstoffen hinderlich sein’ werde. 
Zur Beseitigung der letzteren boten sich zwei Wege dar: 
man konnte dieselben entweder durch verdtinnte Kalilauge 
in LoOsung bringen oder sie durch Verdauung mittels Pan- 
kreassecrets beseitigen. Wir haben beide Verfahren probirt. 
Das zweite Verfahren ist insofern weniger bequem, als man 






























































fiir die Verarbeitung einer betrichtlichen Rohmaterialmenge 
eine erosse Quantitat von Verdauungsfliissigkeit darstellen 
muss. In den meisten Versuchen haben wir daher den ersteren 
Weg eingeschlagen und verfuhren dabei in folgender Weise: 

















') Wir werden uns dabei der moglichsten Kiirze befleissigen und 
hin und wieder auf eine demnichst erschemende gréssere Abhandlung 











verweisen, in welcher die von E. Schulze und E, Steiger ausgefiihrten 





Untersuchungen tiber die stickstofffreien Reservestoffe der Lupinensamen 





susamumenfassend publicirt werden sollen. Die fiber das Paragalactan 





der Lupinensamen von uns gemachten Beobachtungen bilden aber einen 
so wichtigen Theil der hier publicirten Untersuchungen, dass wir uns 








nicht etwa darauf beschriinken kénnen, dieselben hier nur in den Grund- 
ziigen mitzutheilen und hinsichtlich aller Einzelnheiten auf jene Abhand- 


hing zu verweisen. 











*) Dass die von uns verwendeten Lupinensamen frei von Stirk- 





mehl waren, wurde durch eine mikroskopische Untersuchung bestitigt, 
velche Herr Professor C. Cramer auf unsere Bitte ausfflrte. 
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Die vom gréssten Theil der Schalen befreiten’) und sehr fei 
gepulverten Lupinensamen wurden zuniichst mittels Aethers 
entfettet, dann bei niedriger Temperatur (im Eisschrank) zuers| 
mit O,2procentiger, dann mit 0,5—1,0procentiger Kalilauge, 
schliesslich mit Wasser bis zum v6lligen Verschwinden de 
alkalischen Reaction extrahirt. Die riickstandige Masse kochiten 
wir in einem Glaskolben am Rtickflussktihler mit verdtinnte: 
Schwefelsiiure. Im ersten Versuch verwendeten wir 10pro- 
centige Siure und kochten nur eine halbe Stunde lang; spiiter 
erhitzten wir eine Stunde lang mit Sprocentiger Saiure; weiter 
Versuche zeigten, dass man ohne Nachtheil die Concentration 
der Siiture noch bedeutend verringern kann. Die nach Be- 
endigung des Erhitzens vom Ungelésten abfiltrirten Fliissig- 
keiten wurden mit dem gleichen Volumen Wasser verdtinn! 
und zur Vollendung der Verzuckerung noch 2 Stunden lang 
vekocht; dann befreiten wir sie durch Eintragen von tiber- 
schiissigem Baryumcarbonat von der Schwefelsiiure*) und ver- 


') Bei Austiihrung unserer Untersuchung war uns eine schon vor 
langer Zeit von M. Siewert (Zeitschrift des landw. Vereins der Proy. 
Sachsen, 1868, 8.316, 1869, 8.75) gemachte Angabe unbekannt geblieben. 
Der Genannte hat schon nachgewiesen, dass der in Wasser unldésliche 
Theil der Lupinensamen beim Kochen mit 1procentiger Schwefelsaiure 
eine betriichtliche Zuckermenge liefert. Die Substanz, aus welcher de: 
Zucker sich bildet, bezeichnet Siewert als «verwerthbare Cellulose ». 
Ueber die Beschaffenheit derselben hat er weitere Untersuchungen nich! 
angestellt; auch hat er nichi ermittelt, welche Zuckerart daraus entstelit. 

“) Wenn man die grob zerschrotenen Samen durch ein ziemlict: 
weitmaschiges Sieb gehen lisst, so bleiben auf letzlerem die Samen- 
schalen grésstentheils zuriick. Dieselben wurden entfernt, das durch da- 
Sieb Gegangene auf einer Dreefs’schen Reibe in ein sehr feines Pulver 
verwandelt. Es sei tibrigens bemerkt, dass die Entfernung der Samen- 
schalen keineswegs als nothwendig bezeichnet werden kann. da kein: 
Beveise dafiir vorliegen, dass dieselben Substanzen enthalten, welcl: 
fiir das Gelingen der oben beschriebenen Operationen hinderlich waren. 
Auch in den Samensechalen ist tibrigens Paragalactan enthalten (ma 
vel. w. u.). 

*) Da die vom Baryumsulfat abfiltrirte Fliissigkeit sehwach alka 
lisch reagirte, so wurden einige Tropfen verdtinnter Schwefelsiure (1'- 


zur neutralen Reaction) zugesetzt. 
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dunsteten sie im Wasserbade bei gelinder Wirme bis zum 
Syrup. Diesen Syrup kochten wir wiederholt mit absolutem 
Alkohol aus’). Die alkoholische Lésung wurde eingedunstet, 
der Riickstand wieder mit heissem absolutem Alkohol behan- 
delt. Nur ein Theil des Ritickstandes liste sich auf: die 
Losung lieferte bei langsamem Verdunsten krystallinische Aus- 
scheidungen von Zucker, welche durch Umkrystallisiren aus 
verdtinntem Weingeist gereinigt wurden. Den bei der Be- 
handlung mit absolutem Alkohol ungelést gebliebenen Theil 
des oben beschriebenen HKtickstandes, welcher eine pulverige 
Beschaffenheit besass und der Hauptsache nach aus Zucker 
hestand*), lésten wir in heissem Weingeist von circa 90 Volum- 
procent. Die Lésung wurde eingedunstet, der Rtickstand mit 
Wasser aufgenommen, die Fltissigkeit durch Thierkohle ent- 
firbt und sodann zur Syrupconsistenz verdunstet. Der Syrup 
verwandelte sich nach lingerem Stehen in eine Krystallmasse. 
Die Krystalle wurden durch Aufstreichen auf eine Thonplatte 
von der Mutterlauge befreit, dann aus verdtinntem Weingeist 
umkrystallisirt. 


Die in soleher Weise erhaltenen beiden Zuckerpraparate 
bestanden, wie aus der niiheren Untersuchung derselben sich 
ergab, aus der gleichen Substanz, sie zeigten das gleiche Aus- 
sehen, den gleichen Schmelzpunkt und nahezu das gleiche 
Drehungsvermégen. Sie wurden daher vereinigt und sodann 
noch einmal aus verdtinntem Weingeist umkrystallisirt. 


Der so gewonnene Zucker erwies sich als Galactose. 
kr krystallisirte aus verdiinntem Weingeist in warzenférmigen 
Krystallgruppen, welche meist zu Krusten vereinigt waren. 
Die Krystalle schmolzen bei 161—162°; den gleichen Schmelz- 
punkt fanden wir ftir Galactose aus Milehzucker, welche durch 


‘) Die Anwendung von absolutem Alkohol fiir diesen Zweck ist 
jedoch nur zu empfehlen, wenn der Zuckersyrup nicht einen sehr 
hohen Coneentrationsgrad besitzt. Anderenfalls verwendet man besser 
schwacheren Weingeist, welcher den Zucker leichter ldst. 

*) Es waren zweifellos kleine Zuckerkrystalle, welche sich aus der 
alkoholischen Lésung abgeschieden hatten und sich in absolutem Alkohol 
sodann nur unvollstindig wieder lésten, 
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wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt worden war'). Die 
wissrige Lésung der Krystalle reducirte beim Erwarmen dic 
Fehling’sche Flussigkeit. Zur Ermittelung des specifischen 
Drehungsvermégens diente ein mehrfach umkrystallisirtes Pri- 
parat des Zuckers. Die in einem Soleil-Ventzke’schen 
Polarisationsapparat ausgeftihrte Bestimmung gab folgendes 
‘esultat: Eine Lésung, welche in 100 cbem. 10,013 gr. Sub- 


stanz enthielt, drehte nach lingerem Stehen bei 15° C. im 
200 mm.-Rohr 47,1° nach rechts. Daraus berechnet sich 


[2]p = + 81,37°. 
Nach den von Meissl*) ausgeftihrten Bestimmunegen ist fiir 
eine LOprocentige Galactose-Lésung bei 15° [a|p = +81,53° 


— eine Zahl, welche der von uns gefundenen sehr nahe liect. 
Aehnliche Zahlen sind von Tollens, Rindell und Scheibler 
eefunden worden’). Fiir ein von uns aus Milchzucker 
dargestelltes Galactosepraparat fanden wir unter den gleichen 
Versuchsbedingungen [%]p = + 81,01°. 


Die frisch bereitete Lésung unseres Zuckers besass eit 
stiirkeres Drehungsvermégen; dasselbe verringerte sich bein 
Stehen der Lésung bis auf den angegebenen Betrag: der 
Zucker zeigte also Birotation. 


3eim Erhitzen mit Salpetersiiure lieferte der Zucker eine 
reichliche Quantitat von Schleimsiure. Dieselbe war 
schwer léslich in heissem Wasser, zeigte unter dem Mikros- 
kop das gleiche Aussehen wie Schleimsiiure aus Milchzucker 
oder aus Galactose und schmolz im = Capillarréhrchen bei 
210—211". 


') In Uebereinstimmung damit stehen die Angaben, welche in 
Fittig’s Lehrbuch der organischen Chemie, sowie von A, Miintz (Compt. 
rend., Bd. 94, S. 454) und E. Fischer (Ber. d. D. Chem. Gesellschaft. 
Bd. YO, S. 826) fiir den Schmelzpunkt der Galactose gemacht werden, 
wihrend E, O. von Lippmann (Ber. d. D, Chem. Gesellschaft, Bd. 20, 
S. LOOL) L68° angiebt. 


*) Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 22, 8. 100. 
') M. vgl. «Die Zuckerarten» von E, O. v. Lippmann, 8. 84; Ber. 
d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 17, 5. 668 und 1751. 




















Bei der Behandlung iit Brom liefert die Galactose 
hbekanntlich Galactonsiure’); dieselbe ist ausgezeichnet 
dureh ein schwer lésliches Cadmiumsalz von der Formel 
(C,H,,O.),Cd + H,O. Es gelang uns, ein mit diesem Salz 
im Verhalten wie im Cadmiumgehalt tibereinstimmendes Pro- 
duct zu erhalten, indem wir unseren Zucker in den vorge- 
schriebenen Gewichtsverhiiltnissen mit Brom und Wasser zu- 
sammenbrachten, die Fltissigkeit spiter vom tiberschiissigen 
Brom und von der bei der Reaction entstandenen Brom- 
wasserstoffsiure befreiten und sodann mit Cadmiumearbonat 
erhitzten. Die Cadmiumbestimmung gab folgendes Resultat: 

O.1978 gr. Substanz gaben 0,0778 gr. Cd SO,, 
Berechnet fiir 
(C,, H,, O;), Gd + H, O: 


Cd 91,93 20,97 °|,. 


Grefunden: 


Schliesslich sei noch kurz erwihnt, dass unser Zucker 
mit Phenylhydrazin Verbindungen gab, welche mit den aus 
reiner Galactose von uns dargestellten Producten gleicher Art 
in den Eigenschaften tibereinstimmten. Die eine derselben, 
das Phenylhydrazon, schied sich aus einer concentrirten kalten 
wiissrigen L6sung des Zuckers nach Zusatz von essigsaurem 
Phenylhydrazin nach Verlauf von */,—*/, Stunde aus; die andere, 
das Phenylosazon, wurde durch Erwiirmen eines Gemisches 
der Zuckerlésung und einer mit Natriumacetat versetzten 
Loésung von salzsaurem Phenylhydrazin erhalten. 


Die im Vorigen gemachten Angaben beweisen, dass der 
von uns erhaltene Zucker Galactose war. Ob neben der- 
selben noch eine andere Zuckerart sich vorfand, ist eine Frage, 
auf welche wir w. u. zurtickkommen werden. Hier wollen wir 
zunichst noch einen Versuch kurz erwiaihnen, in welchem die 
Kiweissstoffe nichi durch Behandlung der Lupinensamen mit 
kalter verdiinnter Kalilauge, sondern durch Verdauung mittelst 
Pankreassecrets beseitigt wurden. Fiir diesen Versuch 


') Nach Barth und Hlasiwetz (Ann. der Chemie, Bd. 122, S. 98, 
tnd Bd. 155, S. 136) und Kiliani (Ber. d. D. Chein. Gesellschaft, Bd. 15, 
S. 2307, Bd. 17, S. 1551). 








dienten 150 gr. schalenfreier entfetteter Lupimensamen. Die 
Behandlung mit) Pankreas-Extract geschah nach den von 
Stutzer gegebenen Vorschriften. Den dabei verbliebenen 
Riickstand kochten wir mit 3procentiger Schwefelsiure. Die 
zuckerhaltige Lésung wurde ungefaihr ebenso verarbeitet, wie 
die in den anderen Versuchen erhaltene. Sie war leicht zum 
Krystallisiren zu bringen, Der so gewonnene Zucker gab 
beim Erhitzen mit Salpetersiure eine reichliche Quantitiit von 
Schleimsaure. Demnach gelangt man auch auf diesem Weve 
recht gut zum Ziel. 

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen geht her- 
vor, dass die Lupinensamen eine in Wasser unlésliche Substanz 
enthalten, welche beim Erhitzen mit verdtinnten Mineralsiiuren 
Galactose liefert. Da diese Substanz, welche wir als Para- 
valactan bezeichnen, sich nicht unveriindert von der Cellulose 
trennen liisst, so ist es nicht méglich, ihre Elementarzusammen- 
setzung direct zu ermitteln; auf thre Eigenschatten kann man 
aber Hiieksehltisse aus dem Verhalten machen, welches der 
bei Behandlung der entfetteten Lupinensamen mit verdtinnter 
Kalilauge und Wasser tibrig bleibende paragalactan- 
halltige Ruaickstand zeigt. Was wir dartiber ermittel! 
haben, soll in Folgendem in méglichster Kiirze mitgetheilt 
werden. 

Wenn man den paragalactanhaltigen Riickstand iil 
Salpetersaiure vom specifischen Gewicht 1,15 im Wasserbade 
erwirmt, so lést sich ein Theil davon unter Entwicklung 
velbrother Diimpfe auf. Dunstet man die nach */,—'/,stiindiger 
Dauer des Erhitzens durch Glaswolle abfiltrirte Lésung aut 
'/ des Volumens ein und tiberliisst sie dann der Ruhe, so 
scheidet sich aus derselben Schleimsiure aus. 

In der Wiirme liisst sich das Paragalactan schon durch 
Mineralsiuren von sehr geringer Concentration in Lésung 
bringen. Als wir eine Portion des paragalactanhaltigen 
Riickstandes ca. 2 Stunden lang mit 1 procentiger Salzsiiure 
erhitzten, den filtrirten Extract zur Vollendung der Ver- 
zuckerung nach Zusatz von etwas mehr Salzsiiure noch einige 
Stunden lang am Riickflusskihler kochten und sodann aut 
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len Zuckergehalt untersuchten, fanden wir darin ungefihr 
ebenso viel Zucker vor, wie in einem unter Anwendung 


weit stiirkerer Salzsiure aus der gleichen Materialmenge dar- 
vestellten Extract’). 

Auch kalte 10procentige Salzsiiure und heisse 10 procen- 
tive Weinsiiure-Solution wirkten J6send. Die vom Ungelésten 
abtiltrirten Flissigkeiten gaben auf Zusatz von Weingeist 
weisse Faillungen. Die wissrige Lésune derselben reducirte 
nach dem Erhitzen mit Salzsiiure stark die Felhling’sche 
Hliissi¢kett, 

Bei Behandlung des paragalactanhaltigen Hiickstandes 
mit Diastaselésung war Zuckerbildung nicht zu consta- 
tiren. Als der genannte Riickstand mit Wasser tibergossen 
und dann im Dampftopf ca. 2 Stunden lang einem Druck 
von 1"), 
auf*). Die filtrirte L6sung reducirte nach dem Erhitzen mit 
Salzsiure die Fehling’sche Flissigkeit. Dass Paragalactan 


—2 Atmosphiren ausgesetzt wurde, liste er sich z. Th. 


in L6sung gegangen war, geht daraus hervor, dass die beim 
Eindunsten der Lésung zurtickbleibende Substanz beim Er- 
hitzen mit Salpetersiure Schleimsaure lieferte. 

Bem Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsiure 
lietert. der paragalactanhaltige Riickstand eine’ kirschrothe 
lussigkeit. In der Kiélte tritt keine Farbung ein. 

Als der paragalactanhaltige Riickstand 1—2 Stunden lang 
mit’ Sprocentiger Kalilauge*®) auf dem Wasserbade erhitzt 


') Dieses Resultat steht in Uebereinstimmung mit der von Siewert! 
(le.) gemachten Angabe, dass die « verwerthbare Cellulose » der Lupinen- 
samen schon durch sehr verdiinnte (1procentige) Schwefelséure gelost wird, 

*) Ein in unserer vorliufigen Mittheilung in den Berichten der 
D, Chemischen Gesellschaft (I. ¢.) erwahnter Versuch, in welchem der 
paragalactanhaltige Rtickstand in einem verschlossenen Eisenrohr im 
Wasserbade mit Wasser erhitzt wurde, gab ein abweichendes Resultat: 
es war keine in Zucker tiberfiihrbare Substanz in Lésung gegangen. 
Wahrscheinlich war in diesem Versuch die Temperatur nicht hoch genug 
vewesen, um im Eisenrohr eine gentigende Dampfspannung zu erzeugen. 

*) Beim ersten Versuch verwendeten wir 1l0procentige Lange. 
Spater fanden wir, dass Sprocentige Lauge ebenso gut verwendbar ist. 
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wurde, léste er sich zum Theil: die gelb gefarbte Lésung 
gab auf Zusatz von Weingeist eine flockig-gallertartige Fallune. 
Die letztere léste sich in heissem Wasser zu einer etwas 
schleimigen schlecht filtrirenden Fliissigkeit. Wir versetzten 
dieselbe wieder mit Weingeist. Das so erhaltene Pracipitat 
bildete, nachdem es unter absolutem Alkohol entwiissert und 
dann uber Schwefelsiiure getrocknet worden war, eine wenig 
vefirbte leicht zerreibliche Masse, welche beim Verbrennen 
eine betriichtliche Aschenmenge hinterliess und wohl eine 
Kaliumverbindung war. Eine Portion derselben listen wir 
wieder in heissem Wasser und versetzten die Lésung mit 
etwas Salzsiure und viel Weingeist. Das so erhaltene Pri- 
cipitat léste sich nicht vollstindig wieder in Wasser auf. 
Unter absolutem Alkohol entwiassert und dann tiber Schwefel- 
siiure getrocknet, bildete es eine grauweisse zerreibliche Masse, 
welche nur eine minimale Stickstoffmenge enthielt, aber nicht 
frei von Aschenbestandtheilen war. Beim Erhitzen mit Sal- 
petersiiure lieferte es Schleimsiure. Diese Thatsache beweist, 
dass die Natronlauge Paragalactan gelést hatte; es ist aber 
modglich, dass daneben etwas Cellulose in Lésung gegangen 
war'). Eine andere Portion jener als Kaliumverbindung 
bezeichneten Substanz benutzten wir zur Darstellung einer 
Acetylverbindung nach dem Verfahren von Liebermann 
und H6rmann’). Diese Verbindung war unléslich in Wasser, 
Alkohol und Aether. Mit den genannten Liésungsmitteln aus- 
vewaschen und getrocknet, bildete sie eine grauweisse zer- 
reibliche Masse, welche nur eine sehr geringe Aschenmenge 
einschloss. Die Elementaranalyse derselben gab folgende 
Resultate : 

1. 0.6660 gr. bei 105° getrocknete Substanz (darin 0,0021 gr. Asche) 

gaben 1.2070 gr. CO, und 0,3380 gr. H, 0. 


2. 0.5560 gr. bei 105° getrocknete Substanz (darin 0.0017 gr. Asche) 
gaben 1,0090 gr. CO, und 0,2862 gr. H, 0. 


') Nach neueren Angaben (m, vgl. die Einleitung) wird die Cel- 
lulose insbesondere dann von Natronlauge angegriffen, wenn sie frei vor 
inkrustirenden Substanzen ist. 


*) Berichte der Deutsch. Chem. Gesellschaft, Bd. 11, S. 1619. 
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Diese Ergebnisse entsprechen der Forme! ©, H.O.(C,H,0), 
hin, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


Gefunden '): 
Berechnet: 


1. “AL. 
( 50.00 49.58 49.64 
H § 5a 5.65 Die 


0) 44,45 


Is ist anzunehmen, dass die im Vorigen beschriebenen 
Producte, welche bei der Einwirkung von Wasser unter Druck, 
kalter Salzsiure, heisser Natronlauge etc. auf den paragalactan- 
haltigen Riickstand entslehen, simmtlich schon Umwand- 
lungsproducte des Paragalactans sind. 


Schiiesslich ist noch die Frage zu stellen, ob das Para- 
valactan beim Erhitzen mit verdtinnten Mineralsiuren nur 
Galactose liefert. Diese Frage ist zu verneinen, Wir stiitzen 
uns dabei zuniichst auf die Schleimsiure-Ausbeute, welche 
erhalten wurde, als wir den bei der Hydrolyse des para- 
calactanhalligen Ruckstandes gewonnenen Zuckersyrup unter 
imdglichster Befolgung der von Tollens und seinen Mit- 
urbeitern gegebenen Vorschriften mittelst Salpetersiure oxy- 
dirten, 100 Th. des in Syrup enthaltenen Zuckers lieferten 
dabei im Mittel 41,6 Th. Schleimsiure*), wiahrend reine 
Galactose bei gleicher Behandlung bekanntlich ungefahr 75° 
Schleimsiure liefert. Es ist demnach anzunehmen, dass der 
Zuckersyrup neben Galactose noch eine andere Zuckerart 
enthielt; und zwar machen es die im Folgenden mitge- 
theilten Thatsachen héchst wahrscheinlich, dass dies ein zu 


0 


den Penta-Glycosen (Arabinose, Xylose etc.) gehdrender 
Zucker’®) war. 


') Die Zahlen sind auf aschenfreie Substanz berechinet. 

*) Da aus spater noch zu erwihnenden Griinden der Zuckergehalt 
des Zuckersyrups nicht ganz genau bestimmt werden kann, so ist die 
obige Zahl nur als eine approximative anzusehen. In Betreff der ana- 
ivtischen Belege zu diesen Bestimmungen verweisen wir auf die frahe: 
rwaihnte gréssere Abhandlung. 

*) Hier wie in friiheren Fallen adoptiren wir die von Tollens 
segebene Nomenclatur. 
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Nach den Untersuchungen von Tollens und. seinen 
Mitarbeitern') geben sowohl die Zuckerarten der genannten 
Gruppe, als auch die Saccharo-Colloide*), aus denen sie durch 
Hydrolyse entstehen, bei der Destillation mit Schwefelsiure 
viel Furfurol, withrend die tibrigen Kohlenhydrate nur seh; 
veringe Mengen davon liefern. Um das Furfurol in’ wiig- 
bare Form tiberzuftihren, versetzt man die durch fractionirte 
Destillation in veeigneter Weise auf ein geringes Volumen 
vebrachte furfurolhaltige Fltissig¢keit mit) Ammoniak; nach) 
einiger Zeit scheidet sich Furfuramid ab, welehes sodann 
abfiltrirt und im = Exsiccator getrocknet wird. Bei solchem 
Verfahren erhilt man nach Tollens und dessen Mitarbeitern 
nur bei Verarbeitung derjenigen Kohlenhydrate, welche vie! 
Furfurol geben (Penta-Glycosen ete.), wigbare Quantitiiten 
von Furfuramid. 

Als wir 5 er. des tuber Schwefelsiure getrockneten 
paragalactanhaltigen Riickstandes in der angegebenen Weise 
verarbeiteten, erhiellen wir Furfuramid in betrachtlicher 
Quantilat; dasselbe wog nach dem Trocknen im Exsiccator 
0,1050 er, = 2,1°/, der angewendeten Substanz. 


Aus diesem Resultat ist zu schliessen, dass der para- 
vulactanhaltige Rtickstand ein unlésliches Kohlenhydrat ei- 
schliesst, welches bei der Hydrolyse Arabinose oder cine 
andere zu den Penta-Glycosen gehérende Zuckerart liefert. 


Zu dem gleichen Schluss fiihrt die w. 0. schon mil- 
vetheilte Beobachtung, dass der paragalactanhaltige Riickstand 
beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzséure eine kirsch- 
rothe Fliissigkeit liefert; denn diese Reaction kann nach 
Wheeler und Tollens’®) «zur Erkennung von Arabinose- 
oder Xylose-, d. h. wohl Penta-Glycose-Gruppen» verwende! 
werden, 












') M. vel. Stone und Tollens, Annalen der Chemie, Bd. 24), 
) sowie Wheeler und Tollens, Ber. d. D. Chem. Gesellschat', 
. 22. S. 1046. 
*) M. vgl. Tollens, Handbuch der Kohlenhydrate, 8, 160. 
*) Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 22, S. 1046. 
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Auf Grund der im Vorigen tiber das Verhalten des 
paragalactanhaltigen uickstandes und tiber die aus deme 
<elben darstellbaren Producte gemachten Mittheilungen dart 
nan es fiir wahrseheinlich erkliren, dass das Paragalae- 





























ton zu den nach der Formel C®H' O° zusammengesetzten 
Kohlenhydraten vehdrt'). Eine Entscheidung tiber die For- 
mel Kisst sich kKaum geben, da man keine Mittel besitzt, um 
das Paragalactan unveriindert von den neben ihm vorhan- 
lenen Substanzen zu trennen und ftir sich zu untersuchen. 
Nach der von Tollens gegebenen Eintheilung der Kohlen- 
hydrate ist das Paragalactan zu den Saccharo-Colloiden 
ca vechnen. Bemerkenswerth ist, dass dasselbe bei der Hydro- 





: lyse Galactose und eine Penta-Glycose liefert. Man hat dem- 
nach anzunehmen, dass in der genannten Substanz Anhydride 
der Galactose und einer Penta-Glycose vereinigt sind. 








Ks braucht tbrigens kaum gesagt zu werden, dass in den 
von uns gewonnenen Versuchsergebnissen nicht der sichere 
Beweis daftir liegt, dass das Paragalactan cin chemisch ein- 
facher Koérper ist. Jene Versuchsergebnisse wurden sich auch 
mit der Annahme vereinen lassen, dass der paragalactan- 
haltige Ruickstand zwei leicht in Zucker tiberzuftihrende Kohlen- 
hydrate enthall, von denen das eine Galactose, das andere 
eine Penta-Glycose liefert. Zur Entscheidung dieser Frage, 
welche tbrigens ftir die in unserer Arbeit verfolgten Zwecke 
is var nicht von Bedeutung ist, fehlen uns zur Zeit die Mittel. 
la die erstere Annahme die einfachere ist, so halten wir bis 
auf Weiteres an derselben fest und verstehen demnach unter 
der Bezeichnung «Paragalactan» eine Substanz, welche bei 
der Hydrolyse sowohl Galactose wie eine Penta-Glycose liefert. 





PEL Begs a EIy 9 ewido od aR elas 
viet A 


Es ist nun noch darauf aufmerksam zu machen, dass 
der bei der Hydrelyse des paragalactunhaltigen Riickstandes 





') Da aber vielleicht den Anhydriden der Penta-Glycosen die For- 
mel CG’ H*O* zukommt (m. vgl. tiber diese Frage Tollens, Kohlenbydrate, 
S. 212), so ist es méglich, dass im Paragalactan zwei Atomcomplexe, 
CH?’ O° und C°H*O*, vereinigt sind, Die Analyse der auf S. 241 be- 
schriebenen Acetylverbindung entscheidet nichts, weil C® H? 0° (C2 H® O)* 


ye 


jie gleiche Elementarzusammensetzung hat, wie C° H® 0*(C2 H® O)?, 
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erhallene Zuckersyrup wahrscheinlich auch ein wenig Dex- 
trose einschliesst. Denn es ist anzunehmen, dass die 
neben dem Paragalactan sich vorfindende Cellulose bei dem 
Kochen mit verdtinnter Schwefelsiiture nicht véllig unange- 
eriffen bleibt’). 

Dass trotz des Vorhandenseins einer Penta-Glycose, 
sowie einer geringen Dextrose-Menge aus jenem Zuckersyrup 
ohne Schwierigkeit reine Galactose gewonnen werden konnte, 

erkliirt sich leicht daraus, dass von den bis jetzt bekannten 
; (ilycosen die Galactose diejenige ist, welche sich am schwersten 
in Weingeist wie in Wasser lést. Sie kann daher durch Um- 
krystallisiren verhaltnissmiissig leicht von anderen neben ilir 
sich vorfindenden Glycosen getrennt werden. 

Was den Ort betrifft, an welchem das Paragalactan sich 
in dem Lupinensamen vorfindet, so ist zu bemerken, dass es 
sowohl in den Cotyledonen, als in den Samenschalen 
enthalten ist. Wenn man den Rtickstand, welcher bei Be- 
handlung der fein gepulverten Samenschalen mit Aether, kalter 
verdiinnter Kalilauge und Wasser tibrig bleibt, mit stark ver- 
diinnter Schwefelsiiture kocht, so entsteht eine zuckerhaltige 
Losung, welche Schleimsiiure liefert, wenn man sie nach dem 
I:indunsten mit Salpetersiiure erhitzt. Da jener Riickstand 
nun ferner beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsiure 
eine rothe Fliissigkeit liefert, so ist anzunehmen, dass er 
Paragalactan enthalt. 

Dass das Paragalactan einen Bestandtheil der Zellwan- 
dungen bildet, ergab sich aus einer von Herrn Prof. CG. Cramer 


') Papiercellulose (d. h. schwedisches Filtrirpapier, welches mil 
kalter Iprocentiger Schwefelsiure und Wasser ausgewaschen, dann 
vetrocknet und = zerkleinert worden war) wurde in den von Kiihn, 
Aronstein und Schultze ausgefiihrten Versuchen durch halbstiindige- 
Kochen mit 1',procentiger Schwefelséiure fast gar nicht angegriffen; 
beim Kochen mit 5procentiger Schwefelsiiure entstand eine geringe Zucker- 
menge; dieselbe betrug 0,64°,, der angewendeten Cellulose (m. vgl. Journa! 
fiir Landwirthschaft, 1865, S. 304 u. 305), Diese Resultate wurden bestitig! 
durch FE. Kern (ebendaselbst, 1876, S. 19); doch fand derselbe, dass die 
Papiercellnlose weit stiirker durch verdiinnte Schwefelsiure angegriffen 
wird, wenn man sie zuvor mit 1!,procentiger Kalilauge gekocht hat. 


































































245 


auf unsere Bitte vorgenommenen mikroskopischen wad mikro- 
chemischen Untersuchung. Wenn man Schnitte aus den Coty- 
ledonen der Lupinensamen, welche zuvor mit Aether, ver- 
dinnter Kalilauge und Wasser behandelt worden sind, mit 


verdiinnter Schwefelsiure erwirmt, so erleiden — wie unter 
dem Mikroskop zu erkennen ist — die verdickten Zellwinde 


einen Substanzverlust; der tibrig bleibende Theil der Zellwand, 
weleher durch Chlorzinkjod lebhaft blau gefiirbt wird, lost 
sich dann sehr leicht in Kupferoxydammoniak, wiihrend dieses 
Reagens auf die nicht mit Siéiure behandelte Zellwandung 
kaum einwirkt. Dass der Effect, welchen das Erhitzen mit 
Siiure auf das Aussehen und das Verhalten der Zellwandungen 
austibt, auf die Auflésung des Paragalactans zurtickzuftihren 
ist, kann kaum bezweifelt werden. 

Zu dem gleichen Resultat gelangt man, wenn man eine 
Probe des nach dem friiher beschriebenen Verfahren aus den 
Lupinensamen dargestellten paragalactanhaltigen Rtickstands 
in entsprechender Weise mikroskopisch untersucht. 

Die Einwirkung des Kupferoxydammoniaks auf den para- 
valactanhaltigen Riickstand wurde auch makrochemisch unter- 
sucht. Dieser Riickstand wird, so lange er nicht mit einer 
Siure behandelt ist, von dem genannten Reagens nur sehr 
wenig angegriffen; die nach mehrtigiger Einwirkung des letz- 
teren vom Ungelésten durch Glaswolle abfiltrirte Fliissigkeit 
gab aul Zusatz von Salzsiiure nur eine sehr schwache Fiillung. 
Der Rest dagegen, welcher nach mehrstiindigem Kochen des 
paragalactanhaltigen Riickstands mit 2'/, procentiger Salzsiiure 
oder nach */,sttindigem Erhitzen mit Salpetersiiure vom speci- 
lischen Gewicht 1,1—1,15 tibrig bleibt, lost sich leicht und 
fast vollstandig in Kupferoxydammoniak'); die Lésung gab 


') Aus leicht begreiflichen Griinden gelingt der Versuch nur dann 
gut, wenn die zur Darstellung des paragalactanhaltigen Riickstands ver 
wendeten Lupinensamen iiusserst fein zerrieben und durch Behandlung 
mit den friiher genannten Extractionsmitteln imdglichst sorgfaltig von 
Fett, Eiweissstoffen ete. befreit worden waren. Auch ist es zweckinissig, 
die zur Verwendung kommenden Samen zuvor vOllig von den Schalen 


zu befreien. 
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auf Zusatz von Salzsiiure eine starke, flockig-gallertartigy 
Fillung. 

Diese Versuchsergebnisse lassen sich mit der Annahni 
vercinen, dass die verdickten Wandungen der Cotyledonayr- 
Zellen im Wesentlichen aus Paragalactan und Cellulose be- 
stehen. Die letztere scheint durch das Vorhandensein des 
ersteren vor der Einwirkung des Kupferoxydammoniaks fas! 
vollig veschtitzt zu werden. Hat man das Paragalactan durc} 
Schandlung der Zellwandungen mit einer Siiure entfernt, s: 
lost sich die riickstiindige Cellulose in Kupferoxydammoniak auf. 
| Dass hier nicht zwei nur physikalisch verschiedene Modi- 
ficationen eines und desselben Kohlenhydrats, sondern zw ei 
ihrer chemischen Constitution nach verschicdene 
K6rper vorliegen, lasst sich recht deutlich auch noch in 
foleender Weise zeigen: Erhitzt man den paragalactanhaltigen 
KRiickstand mit Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,15, so ent- 
| steht unter Entwicklung gelbrother Déimpfe eine L6sung,. 

welche Schleimsi&iure liefert, wenn man sie vom Ungeléster 
abfiltrirt und dann auf ‘/, ihres Volumens eindunstet (m. vg. 
5. 238). Behandelt man den ungelésten Rest noch einmal in 
der gleichen Weise, so erhailt man keine Schleimsiure; auch 
wird dieser Rest allem Anschein nach durch die Salpeter- 
siure nur noch wenig angegriffen’). Wir haben denselben 
nun unter Anwendung starker Schwefelsiure in Zucker tiber- 
gefiihrt und den letzteren sodann auf Schleimséure-Bildune 
untersucht; dabei verfuhren wir in folgender Weise: Die 
eenannte Substanz wurde in kleinen Portionen unter bestiin- 
digem Umriihren in concentrirte Schwefelsiiture, welche mi! 
etwas Wasser verdtinnt war, eingetragen. Nach langeren 
Stehen verdtinnten wir die Flissigkeit mit so viel Wasser. 
dass sie noch 5°), Schwefelsiure enthielt, und kochten nun 
zur Vollendung der Verzuckerung mehrere Stunden lang an 
Rickflusskthler. Dann wurde die Schwefelsiiure durch Ein- 
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') Nach Mitscherlich (Gmelin’s Handbuch der Chemie, Bd. 7, 
S.585) wird Papier-Cellulose (schwedisches Filtrirpapier) durch Salpet: 
siiure vom spec. Gew. 1,2 in der Kalte gar nicht, bei 100° nur wer 
zersetzt. 
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(ragen von Baryumearbonat entfernt. Das Filtvat vom Baryum- 
culfat wurde im Wasserbade bis zur Syrupconsistenz einge- 
dunstet, der Syrup in Salpetersiure vom specifischen Gewiclit 
1.15 velést, die Lésung im Wasserbade auf ein Drittel des 
Volumens eingedunstet. Die restirende Fliissigkeit lieferte 
auch bei wochenlangem Stehen keine Ausscheidung von 
Schleimsiiure, 

Wie der vom Paragalactan befreite Riickstand keine 
Schleimsaiure liefert, so giebt er auch beim Erhitzen mit 
Phloroglucin und Salzsiiure keine Rothfarbung. 

Diese Resultate entsprechen der Annahme, dass der 
vom Paragalactan befreite Riickstand kein anderes Kohlen- 
liydrat enthielt, als Cellulose. 


Quantitative Bestimmung des Paragalactans. 
Kine ganz genaue Bestimmung des Paragalactangehalts der 
Lupinensamen ist nicht méglich. Aus der Zuckermenge, welche 
der in Wasser unlésliche Theil der Lupinensamen beim Er- 
hitzen mit verdtinnter Salzsiure oder verdiinnter Schwefel- 
siiure liefert, witirde man den Paragalactangehalt der Samen 
herechnen kénnen, wenn dieser Stoff das einzige darin sich 
vorfindende nnlésliche Kohlenhydrat wiire. Dies ist aber nicht 
der Fall. Neben dem Paragalactan findet sich ja Cellulose 
vor und es kann kaum bezweifelt werden, dass dieselbe durch 
die verdtinnte Siiure langsam unter Zuckerbildung angegriffen 
wird. Eine andere Fehlerquelle entspringt dem Umstande, 
dass die bei Einwirkung der Siure auf den unloéslichen Theil 
der Samen entstandene Lésung nicht bloss Galactose, sondern 
daneben noch andere Zuckerarten (eine Penta-Glycose, wahr- 
scheinlich auch etwas Dextrose) enthalt. Da durch Galactose 
die Fehling’sche Lésung in etwas anderem Verhiiltniss 
reducirt wird als durch andere Zuckerarten, so kann man 

') Galactose reducirt sowohl bei der Titration nach Soxhlet’ s 
Vorschriften als auch — nach den von uns ausgefiihrten Versuchen — 
die Fehling’sche Lésung etwas schwiicher, als Dextrose oder als Invert- 
zucker, Arabinose dagegen reducirt sie etwas stirker, als die zuletzt 
genannten Zuckerarten. Ein Gemenge von Arabinose und Galactose 
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aus den Ergebnissen der Titrationen oder gewichtsanalytischen 
Bestimmungen den Zuckergehalt jener L6sung nicht fehlerfre 
berechnen, Wir haben die Berechnung so ausgeftihrt, als 
ob Invertzucker vorlige. Ist dieses Verfahren auch niclit 
vollig correct, so kénnen die demselben anhaftenden Fehler 
doch wenigstens nicht gross sein. Bei Ausfiihrung der Be- 
stimmung verfuhren wir im Uebrigen in folgender Weise: Dic 
schalenfreien sehr fein zerriebenen Lupinensamen wurden mil 
Aether, Alkohol und Wasser vollstiindig extrahirt. Den dabei 
verbliebenen HKiickstand erhitzten wir mit verdtinnter Salz- 
siiure'). Die zuckerhaltige L6ésung wurde zur Reinigung mit 
Phosphorwolframsiure versetzt. Nachdem der Phosphor- 
wolframsiure-Ueberschuss durch Barytwasser entfernt worden 
war, bestimmten wir in der Fliissigkeit den Zucker mittelst 
Fehling’scher Lésung nach dem gewichtsanalytischen Ver- 
fahren. Es wurden zwei Versuche mit ungleicher Kochdaue; 
(3 bezw. 6 Stunden) angestellt; dabei wurden folgende, auf clie 
schalenfreie Samentrockensubstanz bezogene, Zahlen erhalten’): 
In Versuch | (mit Ssttindiger Koclidauer) : 
9,28°|, Zucker = 8,36°/, Paragalactan *). 
ln Versuch IL (mit Gstiindiger Kochdauer) : 
10.17°!, Zucker = 9,16°), Paragalactan. 

Das Plus an Zucker, welches bei lingerem Kochen (iu 
Versuch II) erhalten wurde, kann theils durch die Umwand- 
lung von Cellulose, theils durch vollstindigere Verzuckerung 
des Paragalactans entstanden sein. Es ist daher wohl das 
Richtigste, aus obigen Bestimmungen das Mittel zu nehmen. 
Demnach wiirde der Gehalt der entschailten Samen an Para- 
galactan 8,76°/, betragen haben. 


konnte daher im Reductionsvermégen ungefaihr mit Dextrose oder mil 
Invertzucker tibereinstimmen. Im _ vorliegenden Falle entsteht eine Ui- 
sicherheit noch dadurch, dass wir nicht wissen, ob Arabinose oder eine 
andere Penta-Glycose vorhanden war. 

') Die Concentration der Séiure entsprach der von Sachsse fi 
die Verzuckerung des Stiirkmehls gegebenen Vorschrift. 

*) Hinsichtlich der analytischen Belege verweisen wir auf die 
w. o. schon angektindigte ausfiihrlichere Publication. 
) Berechnet unter der Annahme, dass Paragalactan = (,H,,,0. =. 


Smee 


Soren 


— 
baa 


phghomnasenre ty 










LRN OLED NEN ILELO LON I 


omens 
een 


a 
‘ 
t 








249 


Verhalten des Paragalactans wihrend der 
Keimung der Lupinensamen. Es liess sich nachweisen, 
dass wahrend des Keimungsvorganges das Paragalactan all- 
malig aufgelést und verbraucht wird. Die Versuche, welche 
zu diesem Resultat ftihrten, wollen wir hier nur in aller 
Kiirze erwihnen, da es unsere Absicht ist, sie in der w. o. 
schon angektindigten Abhandlung ausfiihrlicher zu publiciren. 


Lupinenkeimlinge, welche 14—15 Tage lang im Dunkeln 
vevetirt hatten, wurden getrocknet, fein zerrieben und sodann 
mit Aether, Malzextract, Wasser und Weingeist extrahirt. 
Den Ruiiekstand kochten wir mit verdtnnter Salzsiure. Die 
dabei entstandene Zuckermenge war weit geringer als die- 
ienige, Welche das entsprechende Quantum  ungekeimter 
Lupinensamen bei gleicher Behandlung lieferte. Dies spricht 
dafiir, dass wahrend der Keimung das Paragalactan verbraucht 
wird. In noch sicherer Weise liisst sich dies auf anderem 
Wege nachweisen. Wenn das Paragalactan nicht wiahrend 
der Keimung verbraucht wiirde, so miisste der procentige 
Paragalactangehalt der Cotyledonen etiolirter Lupinenkeimlinge 
sich in dem Masse steigern, als die tbrigen Reservestoffe in 
Lésung gehen und aus den Cotyledonen den wachsenden 
Theilen der Keimlinge zufliessen. Das Experiment lehrt aber, 
dass der Procentgehalt der Cotyledonen an jenem Stoff wih- 
rend des Keimungsvorganges nicht eine Vermehrung, sondern 
eine Verringerung erfahrt. Als wir die fein gepulverten Coty- 
ledonen 14-—15tigiger etiolirter Lupinenkeimlinge mit Aether, 
Malzextract, 0,2procentiger Kalilauge und Wasser extrahirten, 
und den Riiekstand sodann mit verdiinnter Salzsiiure erhitzten, 
erhielten wir eine viel geringere Zuckermenge, als aus den 
in gleicher Weise behandelten ungekeimten Lupinensamen. 
Ferner aber lieferte der Zucker in letzterem Falle weit mehr 
Schleimsaéure, als in ersterem. Die fiir die Schleimsiure- 
Ausbeute erhaltenen Zahlen, bezogen auf die Trockensubstanz 
der Samen und der Cotyledonen, stellen wir im Folgenden 
cinander gegeniiber : 

100 Th. Samen (ohne Schalen) lieferten 3,61 Th. Schleimsaure, 
1K) Cotyledonen » O71 » 
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Diese Versuchsergebnisse beweisen, dass wahrend 
Keimung das Paragalactan dem Verbrauch unterliegt. Es sei 
erwihnt, dass die gleiche Schlussfolgerung sich auch aus einer 
mikroskopischen Untersuchung der Keimlinge ergab, welche 
Herr Professor C. Cramer auszuftihren die Gtte hatte’). 


Verhalten des Paragalactans gegen die Ver- { 

. dauungsfermente des Thierkérpers. Da der Gehalt 
der Lupinensamen an Paragalactan nicht unbetriachtlich is! 

und da iihnliche Substanzen auch in anderen Samen sic} 
finden, so ist es von Interesse, nach dem Verhalten des 
venannten Stoffes bei der thierischen Verdauung zu fragen. 


Weiter oben schon haben wir mitgetheilt, dass der 
Riickstand, welcher bei Behandlung der fein gepulverten 
Lupinensamen mit Pankreassecret tibrig bleibt, beim Kocher 
mit verdtinnter Schwefelsiiure Galactose liefert. Daraus 
ist zu schliessen, dass das Paragalactan durch das Pankreas- 
ferment nicht aufgelést wird. Eine Bestatigung dieser An- 
nahme lieferten einige quantitative Bestimmungen. Als wir 
fein gepulverte, von den Schalen befreite und mittelst Aether- 
entfettete Lupinensamen unter Befolgung der von Stutzer 
vegebenen Vorschriften mit Pankreassecret behandelten, blieb 
ein Riickstand, welcher im Mittel aus zwei Versuchen 14,4° 
der schalenfreien Samentrockensubstanz ausmachte. Dieser | 
Riickstand schliesst neben einer geringen Menge von unver- e| 
daulichen stickstoffhaltigen Stoffen und etwas Mineralsubstanz : 

die Holzfaser ein, deren Quantitaét nach der sogenannten Roli- 

faserbestimmungs-Methode = 5,83°/, der schalenfreien Samen- 

trockensubstanz gefunden wurde. Subtrahirt man die Ge- 

sammtmenge der im Vorigen genannten Substanzen von 





- ') In Uebereinstimmung damit steht auch die vor Kurzem in den 
Berichten der D. Botan. Gesellschaft (1889, Heft 5) von H. Nadelman 
vemachte Angabe, dass bei Lupinus luteus die secundiren Verdickuuze 
der Zellwinde wihrend der Keimung gelést und verbraucht werde: 
Nadelmann bezeichnet aber die Substanz, aus welcher diese Wandy: 
dickungen bestehen, als Gellulose., was nach den Ergebnissen unse 
Untersuchungen zu modificiren ist. 
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Gewicht jenes Riickstands, so bleiben ungefiihr 8°), tibrig, 
d. h. ungefiihr so viel, als der Gehalt der Samentrocken- 
substanz an Paragalactan betriigt. Ein ganz genaues Re- 
-ultat kann diese Differenzrechnung schon desshalb nicht 
liefern, weil bekanntlich die Rohfaserbestimmung eine un- 


sichere ist. 





Als wir fein gepulverte, entfettete und entschilte Lupinen- 
samen mit einem nach Stutzer’s Vorschrift bereiteten Extract 
aus Magenschleimhaut behandelten, blieb ein’ Riickstand, 
welcher im Mittel aus 2 Versuchen 5,78°/, vom Gewicht der 
Samentrockensubstanz ausmachte, d. h. also nur so viel als 
die Rohfasermenge betrug. Das Paragalactan war demnach 
aufgelést worden. Dass aber die Léslichmachung dieses Stoffs 
auf Rechnung des Pepsins zu setzen sei, ist héchst unwahr- 
scheinlich — um so mehr, als derselbe ja durch das Pankreas- 
ferment nicht angegriffen wird. Man wird demnach anzu- 
nehmen haben, dass in diesem Falle das Paragalactan durch 
die der Verdauungsfltissigkeit zugesetzte Salzsiiure, deren 
Quantitét ungefihr 1°/, der Fliissigkeit erreichte, in Lésung 
cebracht worden ist. 


Im Anschluss an die Arbeit, deren Ergebnisse im Vorigen 
mitgetheilt worden sind, haben wir noch eine Anzahl anderer 
Pflanzensamen auf paragalactanartige Kohlenhydrate unter- 
sucht. Die Auswahl der Untersuchungsobjecte erfolgte nach 
verschiedenen Gesichtspunkten; einerseits wurden Samen 
cewahlt, welche in landwirthschaftlicher Hinsicht von Wich- 
tigkeit sind, andererseits solche, bei denen das Vorhanden- 
sein stark verdickter Zellwande einen Gehalt an Kohlen- 
hydraten obiger Art vermuthen liess. In einigen Fallen 
wurden statt der Samen die bei der technischen Ver- 
werthung derselben  resultirenden Abfille (Oelkuchen) in 
Arbeit genommen. 


Das Verfahren, dessen wir uns bei Untersuchung dieser 
Objecte bedienten, stimmte im Wesentlichen mit dem auf die 
Lupinensamen angewendeten tiberein. Die moglichst fein zer- 
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kleinerten Substanzen wurden mittelst Aethers entfettet, so- 
dann zur Entfernung der Eiweisssubstanzen mit sehr ver- 
diinnter kalter Kalilauge behandelt, schliesslich mit Wasser 
ausgewaschen; bei den stiirkmehlhaltigen Samen wurde aber 
noch eime Behandlung mit Malzextract zur Entfernung des 
Stirkmehls eingeschaltet. Die nach Einwirkung der genannten 
Extractionsmittel tibrig bleibenden Riickstiinde wurden eine 
Stunde lang mit Sprocentiger Schwefelsaure gekocht. Dic 
vom Ungelésten abfiltrirten Fliissigkeiten erhitzten wir, nach- 
dem sie zuvor mit Wasser auf etwas mehr als das Doppelte 
verdiinnt worden waren, zur Vollendung der Verzuckerune 
noch einige Stunden lang am Rtickflusskthler. Dann ent- 
fernten wir die Schwefelsiure durch Eintragen von Baryun- 
carbonat. Das Filtrat vom Baryumsuifat wurde im Wasser- 
bade bei gelinder Wirme bis zum Syrup eingedunstet*), dev 
letztere sodann in der Warme mit Weingeist behandelt, die 
Losung eingedunstet, der Verdampfungsrtickstand wieder mil 
Weingeist extrahirt. Aus der so gewonnenen weingeistigen 
Losung suchten wir in den meisten Filllen den Zucker durch 
Krystallisation zu gewinnen’), ausserdem wurde stets eine 
Probe derselben eingedunstet und der Riickstand mit Salpeter- 
siiure erhitzt, um auf das Entstehen von Schleimsaure zu 
prufen. 

Im Folgenden theilen wir nun in moglichster Kiirze die 
Ergebnisse mit, welche wir nach diesem Verfahren erhielten. 

') Die meisten der von uns verwendeten Objecte liessen sich eut- 
weder direct oder nach vorausgegangener Entfettung ohne Schwierigkei! 
sehr fein zerreiben. Dagegen setzten sowohl die Kaffeebohnen wie die 
Dattelkerne der Zerkleinerung grossen Widerstand entgegen. 

*) Da die Lésungen nach dem Behandeln mit Baryumearbona! 
schwach alkalisch reagirten, so wurden sie vor dem Eindunsten durcl: 
Zusatz einiger Tropfen verdtinnter Schwefelsiure neutral gemacht, 

_ *) Wir liessen zu diesem Zweck dic weingeistige Lésung langsai 
iiber Sehwefelséure verdunsten, nachdem sie zuvor, falls dies néthig 
erschien, zur Entfarbung mit Thierkohle behandelt worden war. Wenn 
wihrend des Eindunstens der Lésung keine Krystalle sich bildeten, so 
wurde spiter noch etwas Alkohol zugegeben, oder es wurde der beim 
Eindunsten entstandene Syrup noch einmal in der Wirme in Alkolio! 
geldst und die Lésung wieder tiber Schwefelséiure gestellt. 
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Von den zur Untersuchung gelangten Objecten stellen wir 
diejenigen Leguminosensamen voran, welche wir ausser den 





Lupinen noch untersuchten. Es war von vornherein zu ver- 





muthen, dass sich bei denselben eine gewisse Gleichartigkeit 





ii der Zusammensetzung herausstellen wiirde. 






Sojabohne (Soja hispida). Die bei Verarbeitung der 
Samen erhaltene Zuckerfliissigkeit war leicht zum Krystallisiren 
4 zu bringen. Der durch Abpressen von der Mutterlauge befreite 
und sodann wiederholt aus verdtinntem Weingeist umkrystal- 
lisirte Zucker lieferte bei der Oxydation mittelst Salpetersiiure 
eine reichliche Quantitét von Schleimsiure; in der Wirme 
reducirte er stark die Fehling’ sche Lésung. Zur Bestimmung 
des specifischen Drehungsvermégens diente eine ftinfmal um- 
krystallisirte Probe; dabei wurde folgendes Resultat erhalten: 
Eine wassrige Lésung, welche pro 100 cbem. 10,0 gr. Sub- 
stanz (wasserfrei) enthielt"), drehte nach lingerem Stehen 
im Soleil-Ventzke’schen Polarisationsapparat im 200 mm.- 
Rohr bei 17° C. 47,0° nach rechts. Daraus berechnet sich 




























[ujp = +281,3°. 


Dieses Resultat stimmt sehr gut mit den Werthen tiber- 
ein, Welche Meissl (I. ¢.) ftir eine 10procentige Galactose- 
: l6sung gefunden hat, eben so auch mit den Ergebnissen, 
welche wir ftir Galactose-Priiparate anderer Herkunft (1m. vel. 
w. 0.) erhielten. 

Auf Grund der obigen Versuchsergebnisse kann der bei 
Verarbeitung der Sojabohnen erhaltene Zucker fiir Galactose 
erkliirl werden. 


Ackerbohne (Faba vulgaris). Die Zuckerlésung war 
leicht zum Krystallisiren zu bringen; eine Reindarstellung des 
Zuckers wurde aber nicht ausgeftihrt. Beim Erwirmen redu- 
cite die Zuckerlésung stark die Fehling’sche Fliissigkeit ; 
bei der Oxydation mittelst Salpetersiiure lieferte sie eine 
3 reichliche Quantitét von Schleimsiure. 






') 2 gr. Substanz wurden in Wasser gelést, die L6sung auf 20 chem, 
verdiinnt, 
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Erbse (Pisum sativum). 
stark die 





Die Zuckerlésung reducirte 
Fehling’sche Fltissigkeit und 


lieferte bet der Oxydation mittelst Salpetersiure eine reich- 


liche Quantitéit von Schleimsadure. Es wurde nicht ver- 


sucht, die Lésung zum Krystallisiren zu bringen, 


Wicke (Vicia sativa). 
Verdunsten nur eine geringe Menge von Krystallen; der grésste 


Die Zuckerlésung lieferte beiin 


Theil der Fltissigkeit blieb syrupartig. Eine Trennung der 
Krystalle von der syrupésen Mutterlauge wurde nicht ver- 
sucht; es wurde nur constatirt, dass der Syrup die Feh- 


line sche Fliissigkeit 
bet der Oxydation 


beim 
mittelst 


Erwirmen stark reducirte und 
Salpetersiure Schleimsiadure 


lieferte, jedoch war die Quantitiéit derselben nicht bedeutend. 


rohrehen bei 210— 911°. 


Die in den beschriebenen Versuchen erhaltene Schleimn- 
siiure bildete in allen Fallen ein weisses Krystallpulver, welches 
sich sehr schwer in Wasser liste. Die aus den krystallisirten 
Zuckerpriiparaten gewonnenen Proben schmolzen im Capillar- 


Bel 


den Proben, welche durch Oxy- 


dation der noch unreinen Zuckersyrupe mittelst Salpetersiure 
erhalten wurden, lag der Schmelzpunkt in einigen Fallen un 


JY—3° tiefer. 


Nach Kent und Tollens (Ann. Chem., Bad. 227, 


S. 230) schwankt der Schmelzpunkt der Schleimséure je nach 
der Art des Erhitzens von 206—2138°. 

Es braucht kaum gesagt zu werden, dass man Schlein- 
siiure nicht nur bei der Oxydation des in der beschriebenen 
Weise gewonnenen Zuckers, sondern auch dann erhalt, wenn 
man die bei Behandlung der fein gepulverten Samen mit 
Aether, verdtinnter Kalilauge, Wasser etc. tibrig bleibenden 
Riickstinde mit Salpetersiiture vom spec. Gew. 1,15 eine Zeil 
lang erhitzt und die vom Ungelésten abfiltrirten Lésungen 


auf */ 


3 


des Volumens eindunstet. 


Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisser) 
veht hervor, dass nicht nur die Samen von Lupinus luteus, 
sondern auch diejenigen von Soja hispida, Faba vulgaris, Pisum 
sativum und Vicia sativa ein in Wasser unlésliches Kohlen- 


hydrat enthalten, welches bei der Oxydation mittelst Salpeter- 


IER 


series jaacbaliptoserace + 2 
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sedi snaelaipneies . 


sure Schleimsaure giebt. Dass dieses Kohlenhydrat bei der 
Hydrolyse Galactose liefert, ist zwar nur bei den Lupinen 
ind den Sojabohnen mit Sicherheit nachgewiesen; aber im 
Hinblick darauf, dass von den bis jetzt bekannten Glycosen 
iur die Galactose Schleimsiiure liefert, muss es doch ftir sehr 
wahrscheinlich erkliirt werden, dass auch die bei Verarbeitung 
ler anderen Leguminosen-Samen erhaltenen Zuckerlésungen 
ie gvenannte Zuckerart enthielten. 

Der bei Behandlung der Samen mit Aether, verdtinnter 
Kalilauge, Malzextract und Wasser tibrig bleibende Riickstand, 
welcher jenes Kohlenhydrat einschliesst, liefert aber zweifellos 
beim Erhitzen mit verdtinnten Saiuren neben Galactose auch 
andere Zuckerarten. Dieser Riickstand gab bei den Soja- 
bohnen, Erbsen und Bohnen, ebensowie bei den Lupinen, 
beim Erhitzen mit Phlorogluecin und Salzsiure eine 
kirschrothe Fltissigkeit. Dies deutet auf das Vorhanden- 
sein eines unldéslichen Kohlenhydrats hin, welches bei der 
Hydrolyse Arabinose oder eine andere Penta-Glycose 
liefert. Eine Bestatigung ftir diese Annahme liegt darin, dass 
eine betrachtliche Menge von Furfuramid entstand, als der 
aus Erbsen gewonnene Riickstand nach den von Stone und 
Tollens (I. ¢.) gegebenen Vorschriften verarbeitet wurde 
(wir hielten es ftir unnéthig, auch mit den Riickstiinden aus 
Soja- und <Ackerbohnen den gleichen Versuch anzustellen). 
Es wurden folgende Zahlen erhalten‘): 

a) 5 er. Riickstand lieferten 0.0575 == 1,15", Furfuramid. 

b) 5 » » 0.0544 = 1,09 » 

Die im Vorigen mitgetheilten Beobachtungen machen es 
wahrscheinlich, dass die Sojabohnen, Erbsen und Ackerbohnen 
ein Kohlenhydrat enthalten, welches identisch mit demjenigen 

') Dr. Gaspar, welcher die Gefilligkeit hatte, diesen Versuch 
auszuftihren, fand, dass die vom Furfuramid abfiltrirte Fltissigkeit mit 
Phenylhydrazin noch eine Fallung gab. Einige weitere, mit dem furfurol- 
haltigen Destillat aus Erbsenriickstand angestellte Versuche fiihrten zu 
dem Schluss, dass man zur quantitativen Bestimmung des Furfurols das- 
selbe auch durch Phenylhydrazin ausfallen kann. Die gleiche Angabe 
ist tibrigens friiher schon von E, Fischer (Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, 
Bd. 22, S. 369, Anm. 2) gemacht worden. 
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Bestandtheil der Lupinensamen ist, den wir als Paragalac- 
| tan bezeichnet haben’) — einen Bestandtheil, ftir welche 
| freilich nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte, 

dass er chemisch einheitlich ist. Etwas anders war die Sach- 
| lave bei den Wickensamen,. Der Rtickstand, welcher bei 
ij Behandlung derselben mit den oben genannten Lésungsmitteln 

tibrig blicb, gab mit Phlorogluein und Salzsiiure nur ein 
ii schwach rothe Fltissigkeit. Als ferner 5 er, dieses Riickstands 
mit Schwefelsiiure destillirt und das Destillat in der friiher 


beschriebenen Weise verarbeitet wurde, resultirten nur 
1 0,011 gr. Furfuramid. Da nun ferner die bei Verarbeitung 


des Wickenrtickstandes erhaltene Zuckerfliissigkeit) nur eine 
relativ geringe Schleimsiure-Menge lieferte, so muss man an- 
nehmen, dass die Wickensamen nur wenig Paragalactan, 
daneben aber ein anderes Kohlenhydrat von ahnlichen Kigen- 
schaften enthallen. Eine Verschiedenheit der Wicken von den 
anderen Leguminosen-Samen geht ferner noch aus folgenden 
Beobachtungen hervor: In den bei der Hydrolyse der unldés- 
lichen Rtickstiinde erhallenen und in frtiher beschriebener 
Weise behandelten Zuckerlésungen wurde einerseits der Zucker- 
vehalt durch Titration mittelst Fehling’scher L6sung, anderer- 
seits die Circularpolarisation bestimmt. Aus diesen Daten 
berechneten sich ftir die specifische Drehkraft des in der 
Loésung vorgefundenen Zuckers folgende Zahlen’*): 
Zucker aus Lupinen jejp = +78,3°. 


Ackerbohnen >» = +78,4". 
Erbsen » = —+-0,0"., 
Wicken >» = +6569,0". 


') Dass der unlésliche Riickstand aus Erbsen procentig weniger 
Furfuramid lieferte, als der entsprechende Riickstand aus Lupinen, kann 
kaum als ein Hinderniss fiir obige Annahme angesehen werden. Denn 
die von Stone und Tollens angegebene Methode zur Ermittlung de 
Furfurol-Ausbeute ist ja eine ziemlich rohe und es treten in den dabe! 
erhaltenen Resultaten haufig betrichtliche Differenzen auf (m. vgl. die 
Versuche von Stone und Tollens). Auch kommt noch in Betracht, das- 
in diesem Falle der Erbsen-Riickstand die cellulosereichen Samenschalen 
einschloss, wihrend der Lupinen-Riickstand von letzteren fast frei war. 

*) Diese Zahlen kénnen schon desshalb nur als approximativ gelten, 


weil aus den w. o. schon erwihnten Grinden die Zuckerbestimmunger 








) 






a7 






























Fir die Wicken ergab sich also ein Resultat, welches 
von den ftir die tibrigen Leguminosen-Samen erhaltenen sehr 
bedeutend abwich. 


Die ziemlich gute Uebereinstimmung der ftir den Zucker 
aus Lupinen, Erbsen und <Ackerbohnen in solcher Weise 
vefundenen Zahlen liefert: noch eine weitere Sttitze ftir die 
Annahme, dass diese Samen die gleichen unléslichen Kohlen- 
hydrate enthielten (ftir den Zucker aus Sojabohnen wurde 
die gleiche Bestimmung nicht ausgeftihrt). 


Ausser den Leguminosen-Samen wurden noch Kaffee- 
bohnen, Dattelkerne, Palm- und Cocosnusskuchen fiir die 
Untersuchung verwendet. 


Kaffee (Coffea arabica), Die Zuckerlésung, welche bei 
Verarbeitung der Kaffeebohnen nach dem w. o. beschriebenen 
Verfahren gewonnen wurde, war leicht zum Krystallisiren zu 
bringen. Der durch Abpressen zwischen Fliesspapier von der 
Mutterlauge befreite und sodann mehrmals aus verdinntem 
Weingeist umkrystallisirte Zucker glich im Aussehen und in 
den Léslichkeitsverhaltnissen der Galactose. Er reducirte in 
der Wirme stark die Fehling’sche Lésung; 


¢: beim Erhitzen 
iit Salpetersiiure lieferte er eine reichliche Quantitat von 
Schleimsiure (Schmelzpunkt 210—211°). Zur Bestimmung 
des specifischen Drehungsvermégens diente eine wiederholt 
aus verdtinntem Weingeist umkrystallisirte Probe. Es ergab 
sich dabei folgendes Resultat: Eine wassrige Lésung, welche 
pro 100 ecbem. 10 gr. Substanz (wasserfrei) enthielt'), drehte 
nach liingerem Stehen im Soleil-Ventzke’schen Polarisations- 
apparat im 200 mm.-Rohr bei 17° C. 46,9° nach rechts. 
Daraus berechnet sich 
[jp = +81,1°. 

nicht genau sind; auch war die Concentration der im Polarisationsapparat 
vepriften Zuckerldsungen nicht genau die gleiche. Trotz dieser Miingel 
besitzen aber die obigen Zahlen Beweiskraft; denn es kam hier ja nui 
auf die Gewinnuny vergleichbarer Resultate an. 

') 9,0 gr. Substanz wurden in Wasser gelést, die Lésung auf 
20 chem. verdiinnt. 
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Dieses Resultat stimmt sehr gut auf Galactose, wie 
aus den w. 0, schon gemachten Angaben hervorgeht. 

Kine Bestitigung ftir die Annahme, dass Galactos 
vorlag, gab noch die Untersuchung des Oxims. Zur Dar- 
stellung desselben wurde | gr. des Zuckers in wenig Wasser 
velOst, die Lésung mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas 
Natriumearbonat versetzl. Nach einiger Zeit schieden sich 
Krystalle aus, welche im Capillarréhrchen bei 175—176° 
<chmolzen, Nach Rischbiet') schmilzt das Oxim der Galac- 
tose bei 176°. Nur von der Galactose und von der Mannose ’*), 
nicht von anderen Zuckerarten, konnten bis jetzt Oxime dar- 
vestellt werden. 

Endlich set noch erwahnt, dass aus einer concentrirten 
kalten wiissrigen LOsung des Zuckers nach dem Zusatz von 
essigsaurem Phenylhydrazin nach Verlauf von */,—'/, Stunde 
ein Phenylhydrazon sich ausschied, welches im Aussehen und 
Verhalten mit dem in gleicher Weise aus Galactose darge- 
stellten Phenylhydrazon tbereinstimmete. 

Diese Thatsachen machen es zweifellos, dass Galactose 
vorlag. Neben derselben enthielt die Zuckerlésung aber noch 
eine Zuckerart, welche ein in Wasser schwer lésliches Phenyl- 
hydrazon liefert und héchst wahrscheinlich mit Mannose 
identisch. ist. 

Das Vorkommen é@iner solchen Zuckerart in der Flussiy- 
keit, welche beim Kochen der Kaffeebohnen mit verdiinnten 
Siuren erhalten wird, ist zuerst von R. Reiss beobachte! 
worden. Aus der schon w. o. citirten Arbeit desselben”’) ist 
hier zunichst Folgendes mitzutheilen: Als Reiss die zer- 
kleinerten Samen von Phytelephas macrocarpa mit verdtinnter 
Schwefelsiiure kochte, erhielt er eine Zuckerlésung, welche 
nicht zum Krystallisiren zu bringen war, aber eine bis dahin 
nicht bekannte Zuckerart zu enthalten schien. Die letztere wurde 


') Ber, d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 20, S. 2673. 

*) M. vgl. E. Fiseher und J. Hirschberger, Ber. d. D. Chen. 
Gesellschaft, Bd, 22, 8S, 1155. 

*) Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 22, S. 609, 
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durch Bleiessig aus neutraler wiassriger LOsung ausgelallt, 
vab ein in Wasser seliwer lésliches Phenylhydrazon, welches 


bei 185—186" scehmolz, und ein Oxim, welches den gleichen 


Schmelzpunkt besass, wie das Oxim (die Isonitrosoverbindung) 


der Galactose. Reiss glaubte diese von ihm als Seminose 
bezeichnete Zuckerart trotz der grossen Aehnilichkeit ihres 
Phenylhydrazons mit demjenigen der Mannose fiir ver- 
schieden von letzterer erkliiven zu miissen, weil ftir Mannose 
bisher angegeben war, dass sie in neutraler wiissriger LOsung 
nicht durch Bleiessig gefillt werde. Nach neueren Versuchen 
von FE. Fischer und J. Hirschberger’') wird aber auch 
die Mannose in concentrirter wissriger Lésune durch Blei- 
essig gefillt; auch giebt dieselbe ein Oxim, welches ungefahr 
den gleichen Schmelzpunkt besitzt, wie das Oxim der Galae- 
tose, und es ist daher nach den genannten Autoren kaum zu 
bezweifeln, dass die Seminose identisch mit Mannose ist. 

Mit Hilfe der Reactionen, welche die Seminose (Mannose) 
mit Bleiessig und mit essigsaurem Phenylhydrazin giebt, hat 
Reiss diese Zuckerart u. a. auch in den Fliissigkeiten nach- 
vewlesen, welche man beim Kochen der Samen einiger Palmen- 
arten sowie der Kaffeebohnen mit verdtinnter Schwefelsiure 
erhalt. Wir kénnen seine Beobachtungen bestiitigen. Die 
Mutterlauge, welche nach dem Auskrystallisiren der Galactose 
aus der bei Verarbeitung der Kaffeebohnen erhaltenen Zucker- 
lisung brig blieb, gab in der Kilte Fallungen mit Bleiessig, 
sowie mit essigsaurem Phenylhydrazin. Das bei der letzteren 
Reaction erhaltene Phenylhydrazon erwies sich als schwer 
ldslich in Wasser und schmolz, nachdem es aus verdtinntem 
Weingeist umkrystallisir’ worden war, bei 185—186° (bei 
langsamem Erhitzen). Es krystallisirte in kleinen Tafeln. Es ist 
demnach in Uebereinstimmung mit Reiss das Vorhandensein 
von Mannose (Seminose) in der bei Verarbeitung der Kaffee- 
bohnen erhaltenen Zuckerfliissigkeit anzunehmen. 

Fiir die Annahme, dass daneben noch Arabinose oder 
eine andere Penta-Glycose sich vorgefunden habe, liegen 


1) Ber. d. D. Chem. Gesellschaft, Bd. 22, S, 1155. 
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ventigende Griinde nicht vor. Als der Rickstand, welcher 
nach der Behandluig der fein gepulverten Kaffeebohnen mit 
Acther, verdtinnter Kalilauge und Wasser tibrig blieb, mit 
Phloroglucin und Salzsiure erwiirmt wurde, enstand nur eine 
schwach roth veffirbte Fliissigkeit. Als ferner 5 er. dieses 
Riickstands*) nach den von Stone und Tollens (im. vegl. 
w. 0.) gegebenen Vorschriften verarbeitet wurden, resultirten 
nur 0,007 er. Furfuramid. 

Wie viel Galactose in der Rohzuckerlésung sich vorfand, 
das liisst sich ungefiihr nach der Schleimsiure-Ausbeute be- 
urtheilen, welche bei der Oxydation des Rohzuckers mittelst 
Salpetersiure erhalten wurde. Die beztigliche Bestimmung 
wurde in folgender Weise ausgeftihrt: In einem Theile der 
Rohzuckerlésung wurde der Zuckergehalt mittelst Fehling- 
scher Fliissigkeit bestimmt — eine Bestimmung, welche freilich 
nur ein approximatives Resultat liefern konnte*). Ein anderer 


Theil der gleichen Lé6sung wurde zum Syrup eingedunstet, 
der letztere sodann nach den von Tollens und seinen Mit- 
arbeitern gegebenen Vorschriften mittelst Salpetersaure oxydirt. 
4,086 gr. Zucker lieferten 1,435 gr. = 35°/, Schleimsiure. 
Da reine Galactose bekanntlich ungefahr 75°/, Schleimsiiure 
liefert, so kann ungefiihr die Halfte des bei Verarbeitung der 
Kaffeebohnen erhaltenen Rohzuckers Galactose gewesen sein. 
Ob der Rest nur aus Mannose und etwas Dextrose (entstanden 
durch Umwandlung eines geringen Theils der Cellulose) bestand 
oder ob daneben noch eine andere Zuckerart sich vorfand, 
ist eine Frage, ftir deren Beantwortung wir keine Anhalts- 
punkte besitzen. 

Aus den im Vorigen gemachten Mittheilungen ist zu 
schliessen, dass die Kaffeebohnen ein in Wasser und in ver- 


') Der Riickstand war zuvor tiber conc. Schwefelsiéiure getrockne! 








worden. 

*) Da die alkalische Kupferl6sung durch Galactose etwas schwacher, 
durch Mannose dagegen nach E, Fischer und J. Hirschberger (Ber. 
d. D. Chem, Gesellschaft, Bd. 22, S. 568) etwas stiirker reducirt wird, 
als durch Dextrose, so ist wahrscheinlich, dass das obige Gemenge im 
Reductionsvermégen ungefihr mit Dextrose tibereinstimmte.  Dei- 
vemiiss haben wir die Ergebnisse der Bestimmungen berechnet. 
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‘iinnter kalter Kalilauge unlédsliches Kohlenhydrat enthalten, 
welehes beim Erbitzen mit stark verdtinnten Mineralsiuren 
rasch verzuckert wird und dabei Galactose und Mannose 
liefert. Dass dasselbe nicht nur nach der Verzuckerung, son- 
dern auch direct bei der Oxydation mittelst Salpetersiure 
Schleimséure liefert, war zwar von vornherein anzu- 
nehmen; wir haben es aber doch fiir wiinschenswerth ge- 
halten, dies durch einen Versuch zu constatiren, welcher 
nach dem auch auf das Paragalactan angewendeten Verfahren 
ausgeftihrt wurde. Ob aber dieses Kohlenhydrat ein einheit- 
licher K6rper ist, das ist wieder eine Frage, welche wir zur 
Zeit nicht zu beantworten vermédgen. Man kénnte auf Grund 
der von uns ermittelten Thatsachen auch annehmen, dass 
die Kaffeebohnen zwei Kohlenhydrate der oben bezeichneten 
Art einschliessen, von denen das eine bei der Hydrolyse 
Galactose, das andere Mannose liefert. 


Palmkuchen (gewonnen von den Samen von Elais 
cuinensis)'). Die Zuckerlésung, welche bei Verarbeitung der- 
<elben nach dem w. o. beschriebenen Verfahren erhalten wurde, 
war nicht zum Krystallisiren zu bringen. In der Wiirme 
reducirte dieselbe stark die Fehling’sche Fliissigkeit. Bei 
der Oxydation mittelst Salpetersiure gab sie Schleimsiure 
(Schmzp. 208—209°). Dies macht das Vorhandensein von 
Galactose wahrscheinlich. Neben derselben muss aber noch 
eine andere Zuckerart von stark abweichendem Drehungsver- 
mdégen sich vorgefunden haben. Denn als in der Zuckerlésung 
einerseits der Zuckergehalt durch Titration mittelst Fehling- 
scher Fliissigkeit®), andererseits das Drehungsvermégen be- 
stimmt wurde, ergab sich ftir cine 17procentige Lésung 

[zjp = +29,9°. 


') Bekanntlich werden diese Samen auf Oel verarbeitet. Die nach 
dem Auspressen des Oels tibrig bleibende Masse wird als « Palinkuchen » 
in den Handel gebracht. 

*) Entsprechend dem Zweck des obigen Versuchs wurde der Zucker 


aus dem Ergebniss der Titration als «Galactose» berechnet, Die fiir 


lalp gefundene Zahl wiirde sich etwas erhShen, wenn man den Zucker, 
ler wahrsecheinlich ein Gemenge von Galactose und Mannose war, ebenso 
erechnete, wie den Zucker aus Kaffeebohnen. 
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Nach Reiss (1. ¢.) liefern auch die Samen von Elais 
suinensis Seminose (Mannose), Die von ihm gemachten An- 
vaben kénnen wir bestitigen. Der von uns erhaltene Zucker- 
=yrup gab in der Kialte Fallungen mit Bleiessig wie mit essig- 
saurem Phenylhydrazin. Das bei der letzteren Reaction ent- 
standene Phenylhydrazon war schwer léslich in Wasser und 
schmolz, nachdem es aus verdtinitem Weingeist umkrystallisirt 
worden war, im Capillarréhrehen bei 185—186° (bei lang- 
samem Erhitzen). Das Vorhandensein von Mannose neben 
Galactose wiirde das relativ niedrige Drehungsvermégen des 
Gesammtzuckers erkliren; denn nach E. Fischer und 
J. Hirschberger ist ftir Mannose [|p nur = +- 12,96". 


(cocosnusskuchen (gewonnen von den Friichten vor 
(Cocos nucifera)'). Die bei Verarbeitung derselben gewonnene 
Zuckerlésung lieferte beim Verdunsten Krystalle; doch blieb 
der grésste Theil der Fltssigkeit syrupés. Sie reducirte beim 
Krwirmen stark die Fehling’sche Fliissigkeit; bei der Oxy- 
dation mittelst Salpetersiiure gab sie Schleimsi&iure (Schmzp. 
206—208°). Nach einer Bestimmung, deren Resultat aus w. o. 
schon angeftihrten Griinden nur als approximativ betrachtet 
werden kann, lieferten 100 Th. des in der Lésung erthaltenen 
Rohzuckers 14,4 Th. Schleimsiiure’*). Neben Galactose, deren 
Vorhandensein durch das Entstehen von Schleimsiure wahr- 
scheinlich wird, muss also noch anderer Zucker in bedeu- 
tender Quantitit sich vorgefunden haben. Das Vorhanden- 
sein von Mannose (Seminose) ist wahrscheinlich, weil die 
Zuckerlésung Fiillungen mit Bleiessig und mit essigsaurem 
Phenylhydrazin gab. 


Dattelkerne (Samen von Phoénix dactylifera). Die bei 
Verarbeitung derselben gewonnene Zuckerlésung reducirte in 


') Diejenigen Theile der Cocosniisse, welche das Endosperm repri- 
sentiren, werden auf Oel verarbeitet. Die nach dem Auspressen de- 
Qels bleibende Masse wird unter dem Namen «Cocosnusskuchen» in de! 
Handel gebracht. 

*) Der Zuckergehalt wurde aus dem Ergebniss der auf gewichts- 
analytischem Wege ausgefiihrten Bestimmung in derselben Weise be- 


rechnet, wie bei den Kaffeebohnen. 
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der Warme stark dite Fehline’ sche Fltssigkeit. Bei der 
Oxydation mittelst Salpetersiure lieferte sie Schleimsiure, 
fis wurde nicht versucht, die Zuckerlésung zur Krystallisation 
zu bringen. 

Nach den im Vorigen imitgetheilten Beobachtungen ent- 
halten auch die Samen der genannten Palmaceen ein in 
Wasser und in kalter verdtinnter Kalilauge unlésliches Sehleim- 
siiure-gebendes Kohlenhydrat, welches beim Erhitzen mit ver- 
diinnten Siiuren leicht in Zucker tibergeftihrt werden kann. 
Dass dasselbe nicht bloss nach der Verzuckcrung, sondern 
auch direct bei der Oxydation mittelst Salpetersiiure Schleim- 
-iure liefert, wurde durch Versuche constatirt. zu denen wir 
den in Wasser und in verdtinnter Kalilauge unléslichen An- 
theil der Dattelkerne und Cocosnusskuchen verwendeten. Dass 
bei der Hydrolyse jenes Kohlenhydrats Galactose entsteht, ist 
gwar nicht mit Sicherheit nachgewiesen; im Hinblick darauf, 
dass von den bis jetzt bekannten Glycosen nur die Galactose 
Schleimsiiure liefert, muss es aber doch fiir wahrscheinlich 
erklirt werden. Neben Galactose scheint in allen Fiillen 
Mannose (Seminose) entstanden zu sein’). 

Kohlenhydrate, welche bei der Hydrolyse Arabinose oder 
cine andere Penta-Glycose liefern, scheinen in den Samen cer 
venannten Palmaceen zu fehlen. Die Riickstinde, welche bei 
Behandlung der Palmkuchen, Cocosnusskuchen und Dattel- 
kerne mit Aether, kalter verdiinnter Kalilauge und Wasser 
librig blieben, gaben beim Erhitzen mit Phloroglucin und 
Salzsiiure keine kirschrothe Flussigkeit. Als ferner 5 gr. des 
Riickstands aus Cocosnusskuchen nach den von Stone und 
Tollens gegebenen Vorschriften verarbeitet wurden, resultirte 
hur eine minimale Menge von Furfuramid. 

Ob das Kohienhydrat, bei dessen Hydrolyse die oben 
genannten Zuckerarten entstehen, ein einheitlicher Kérper ist 
oder ob mehrere Kohlenhydrate sich vorfinden, von denen 
vielleicht das eine Galactose, ein anderes Mannose liefert, ist 





') Nach Reiss (1. c¢.) liefern auch die Dattelkerne Seminose 
(Mannose). 
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eine Frage, welche zur Zeit nicht entschieden werden kann. 
us ist aber hervorzuheben, dass die Entscheidung dieser 
Frage hier wie in den anderen Fallen fiir die bei unseren 
Untersuchungen verfolgten Zwecke nicht von besonderer 
Wichtigkeit ist. 


Die im Vorigen gemachten Mittheilungen liefern den 
Beweils daftir, dass in den Pflanzensamen mehrere in Wasser. 
Diastaseldsung und kalter verdtinnter Kalilauge unldsliche 
Kohlenhydrate sich vorfinden, welche durch Siiuren ungleich 
leichter in Zucker tibergeftihrt werden als Cellulose, und dabei 
Galactose, Mannose (Seminose) und Penta-Glycosen, vielleicht 
auch noch andere Zuckerarten liefern. Thre Eigenschaften 
sind im Uebrigen wenig charakteristisch, auch ist ihre Unter- 
suchung dadurch erschwert, dass sie sich nicht unverinder't 
von der neben ihnen sich vorfindenden Cellulose trennen 
lassen. Nach der von Tollens') gegebenen Eintheilung der 
Kohlenhydrate sind diese Substanzen zu den Saccharo- 
Colloiden zu rechnen. Die Quantitiéit, in welcher sie sich 
in den Pflanzensamen vorfinden, ist eine recht betriichtliche. 
Dies lisst sich schon aus den Ergebnissen schliessen, welche 
man erhailt, wenn man abgewogene Mengen der Roh- 
materialien in Arbeit nimmt und den dabei gewonnenen 
Zuckersyrup wigt. Genaue Quantitatsbestimmungen — sind 
niebt auszuftihren (in Betreff der Griinde, welche dies be- 
dingen, verweisen wir auf das w. o. tiber die quantitative 
Bestimmung des Paragalactans Gesagte); approximative Re- 
sultate lassen sieh erhalten, wenn man die zuvor von lés- 
lichen Kohlenhydraten und von Stirkmehl befreiten Objecte 
mit stark verdtinnter Schwefelsiure oder stark verdtinnter 
Salzsiiure erhitzt und in den so erhaltenen Lésungen den 
Zuckergehalt so gut wie mdéglich bestimmt*). Fir die ent- 


') Handbuch der Kohlenhydrate. 
‘) Wir haben w. o. schon an mehreren Stellen darauf aufmerksan 
vemacht, dass correcte Zuckerbestimmungen mittelst Fehling’scher 
Fliissigkeit desshalb nicht auszuftihren waren. weil in den betreffenden 
Lésungen neben Galactose noch andere Glycosen in unbekannter Menez: 
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echilten Samen der gelben Lupine wurde nach diesem Ver- 
fahren ein Paragalactangehalt von 8,76°/, gefunden, wie w. o. 
schon angegeben worden ist; aus einer Angabe Siewert’s 
(i. c.) ist zu schliessen, dass in den Samen der blauen Lupine 
der Gehalt an solchen Kohlenhydraten noch bedeutend grésser 


i<t'), Etir die Erbsen, Ackerbohnen und Wicken wurden in 


dey gleichen Weise folgende Gehalte an Paragalactan bezw. 
paragalactanihnlichen Substanzen gefunden: 
Erbsen. . . . 18,66%, j Die Procentzahlen beziehen 
Ackerbohnen . 6.82 > sich auf die schalenhaltige 
Wiecken . . - 7.36 Samentrockensubstanz. 


; 





Was den Ort betrifft, an welchem diese Kohlenhydrate 
sich in den Samen vorfinden, so kann es keinem Zweifel 
iuiterliegen, dass sie in den verdickten Wandungen der Zellen 
des Endosperms, bezw. der Cotyledonen enthalten sind*). Fur 
die Lupinensamen ist dies durch die w. o. schon erwiihnte 
mikroskopische Untersuchung, welche Prof. CG. Cramer auf 
unsere Bitte ausftihrte, nachgewiesen worden; an den Erbsen, 
Hohnen, Dattelkernen, Kaffeebohnen, Cocos- und Palmniissen 
haben wir selbst nach Anleitung des Genannten mikroskopische 
Untersuchungen angestellt, welche zu dem gleichen Resultat 
fiihrten. Selmitte aus den Cotyledonen, bezw. deni Endosperm 
warden zur mOéglichsten Entfernung des Zellinhalts mit Wasser, 
Ajkohol und Aether und tprocentiger Kalilange’) behandelt, 


sch vorfanden, Der Gewinnung approximativer Restultate ist dies in- 
sofern nicht hinderlich, als nach den bis jetzt vorhegenden Erfahrungen 
ie verschiedenen Glycosen im Reductionsvermégen nicht weit von ein- 
ander abweichen. Man darf demnach bis auf Weiteres annehmen, dass 
liall approximative Werthe erhaélt, wenn iman die fiir jene Lésungen 
vewonnenen Ergebnisse so berechnet, als ob die Dextrose oder als ob 
livertzueker vorlige. 

') In den genannten Samen fand Siewert 19,63. bezw. 20,85 

werthbare, d. oh, dureh kKochen mit) Lprocentiger Schwefelsaure inp 

Zucker fiberfiihrbare, «Cellulose 

“| Yoch kGnnen diese Kohlenhydrate daneben auch Bestandtheile 
dor Samensehalen sein, Ftir die Lupinensamen ist dies von uns 
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nechgewiesen: die Schalen anderer Samen haben wir nicht darauf 
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dann unter dem Mikroskop mit Chlorzinkjod und mit! Kupter- 
oxydammoniak zusammengebracht. Die verdickten Zellwan- 
dungen fiairbten sich mit Chlorzinkjod meistens nur schwach 
blau; nur bei der Palmnuss wurde stirkere Fiairbung beob- 
achtet. Durch Kupferoxydammoniak wurden die verdickten 
Zellwandungen dem Anschein nach gar nicht angegriffen. 
Ganz anders war es, wenn die Schnitte zur Entfernung der 
paragalactanartigen Kohlenhydrate zuvor mit 2,5procentiger 
Salzsiiure gekocht worden waren. Der rtickstindige Theil der 
Zellwandungen wurde nun durch Chlorzinkjod lebhaft blau 
vefiirbt und léste sich in Kupferoxydammoniak leicht, wenn 
auch nicht immer ganz vollstindig, auf’). Dass beim Kocher 
mit Salzsiiure die Zellwandungen einen Substanzverlust erlitten 
hatten, schien sich in einigen Fillen auch aus dem verinderten 
Aussehen derselben unter dem Mikroskop schliessen zu lassen. 

Wie bei den Lupinensamen (m. vgl. Ww. 0.), so wurde 
auch noch bet den Erbsen, Dattelkernen und Kaffeebohnen 
die Wirkung, welche das Kupferoxydammoniak hervorbrachte, 
makrochemisch von uns untersucht. Das Resultat war hier 
das gleiche, wie dort. Die Ritickstiinde, welche bei Behand- 
lung der genannten, mdéglichst fein gepulverten Samen mit 
Aether, Malzextract, kalter verdiinnter Kalilauge und Wasser 
librig blieben, wurden durch kupferoxydammoniak so lang- 
sum angegriffen, dass die nach mehrtagiger Eimwirkung des- 
selben vom Ungelésten abfiltrirten Fliissigkeiten auf Zusatz 
von Séiure nur sehr schwache Fiallungen gaben; der Rest 
dagegen, welcher tibrig blieb, wenn jene Riickstiinde zur Ent- 
fernung der paragalactanartigen Kohlenhydrate mit verdtinnten 


Siiuren gekocht worden waren*), léste sich in Kupferoxyd- 


') Bei den Dattelkernen und Palmniissen konnte durch das Kochen 
mit Salzsiure die primiire Membran sichtbar gemacht werden.  Die- 
selbe schien in Kupferoxydammoniak schwer léslich zu sein. 

*) Der bequemste Weg zur Entfernung der paragalactanartigen 
Kohlenhydrate besteht darin, dass man jene Riickstaénde ungefahr eine 
halbe Stunde lang iit Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1,12—1,15 in 
Wasserbade erwiirmt, wobei unter Entwicklung gelbrother Dampfte eine 
Lisung entsteht, welche beim Eindunsten Schleimsiure liefert. Das Un- 
veliste wird mit Hiilfe von Glaswolle abtiltrirt und mit Wasser aus 
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ammoniak schon ber ziemlich kurzer Einwirkung desselbon 
crdésstentheils auf’). 

Diese Versuche sowohl wie die zuvor mitgetheilten mikros- 
kopischen Beobachtungen fthren zu der Schlussfolgerung, 
dass in den von uns untersuchten Objecten die Zellwandungen 
im Wesentlichen aus zwei Substanzen von ganz ungleichem 
Verhalten bestehen. Die eine Substanz, Paragalactan oder 
ein ahniiches Kohlenhydrat, wird durch verdtinnte Séiuren 
leicht unter Zuckerbildung aufgelést, scheint aber in Kupfer- 
oxydammoniak unléslich zu sein; die andere Substanz dagegen, 
welche man nach ihrem Verhalten als Cellulose ansprechen 
darf, wird durch verdiinnte Mineralsiiuren auch in der Wirme 
schr wenig angegriffen, lést sich dagegen in Kupferoxyd- 
ammoniak. Der Einwirkung des letzteren Lésungsmittels wird 
sie aber erst dann recht zugiinglich, wenn die paragalactan- 
artigen Kohlenhydrate entfernt worden sind*). 


vewaschen; dasselbe ist dann geeignet fiir die Behandlung mit Kupfer- 
oxydammoniak, und zwar um so mehr, je feiner das fiir den Versuch 
verwendete Material zuvor zerrieben und je vollstindiger es von Eiweiss- 
-toffen ete. befreit worden war. 

') Ein relativ betrachtlicher Riieckstand bheb in einewin Versuche, 
fiir welchen nicht entschiilte Erbsen verwendet worden waren. Die 
mikroskopische Untersuchung des in Kupferammoniak Unléslichen liess 
erkennen, dass dasselbe hauptsichlich aus den Samenschalen bestand 

*) Dass die pflanzlichen Zellmembranen durch Kupferox ydammoniak 
weit leichter angegriffen werden, wenn sie zuvor mit gewissen Reagentien 
behandelt worden sind, ist schon friiher beobachtet worden. Nach 
Kabsch (Pringsheim’s Jahrbiicher f. wissenschaftl Botanik, Bd. 5, 
S. 376) werden z. B. durch Behandlung mit Kalilauge und Salzsiure die 
Holzzellen und Gefasse der Baume z. Th. loslich in Kupferoxydammoniak ; 
sie lésen sich darin ganz, wenn man sie zuvor der Einwirkunyg eines 
fremisches von verd. Salpetersaéure und chlorsaurem Kali unterwirft (wo- 
durch bekanntlich die sog. inkrustirenden Substanzen entfernt werden); 
in jugendlichem Zustande beditirfen sie der letzteren Behandlung nicht. 
Das Letztere gilt auch fiir andere Zellen und Gefiisse, wie z. B. fiir die- 
jenigen der fleischigen Wurzeln und Bitter; dieselben l6sen sich schon 
nach der Behandlung mit Kalilauge und Salzsiure in Kupferoxydammoniak. 
Wieder andere Zellmembranen sind unmittelbar lésfich in dem genannten 
Reagens, 

Diese Erscheinungen werden z. Th. verstandlich durch die von 


uns gemachten Beobachtungen. 
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In welcher Weise die Zellwandungen aus Cellulose und 
paragalactanartigen Kohlenhydraten zusammengesetzt sind, 
dartiber miissen wohl noch weitere Untersuchungen ausgefthrt 
werden. Offenbar sind verschiedene Fille méglich. Es ist 
denkbar, dass die Verdickungsschichten aus paragalactan- 
artigen Kohlenhydraten, die primiiren Membranen aus Cellulose 
bestehen. Wahrscheinlicher aber ist es wohl, dass die Ver- 
dickungsschichten sowohl paragalactanartige Kohlenhydrate 
wie Cellulose neben einander enthalten. Ist letzteres der 
Mall, so kann man die Frage stellen, ob vielleicht die 
paragalactanartigen Substanzen mit Cellulose zu 
Kohlenhydraten von complicirter Structur und 
hohem Molekulargewicht chemisch vereinigt sind. 


Wir glauben diese Frage auf Grund der von uns ge- 
wonnenen Versuchsergebnisse verneinen zu sollen. Die Pro- 
ducte, welche beim -Erhitzen der verdickten Zellwandungen 
der Pflanzensamen mit verdtinnter Schwefelsiure entstehen, 
sind ihrer Qualitit und ihrer Quantitét nach weechselnd. In 
manchen Fiillen entsteht neben Galactose eine Penta-Glycose, 
in anderen dagegen Mannose (Seminose). Aus den bei Er- 
mitthunge der Schleimsiiure-Ausbeute erhaltenen Resultaten ist 
zu schliessen, dass die Galactose in manchen Fallen ungefihr 
die Hiltte des Gesamimtzuckers ausmacht, in anderen Fallen 
dagegen viel weniger, Selbst bei Samen der gleichen Pflanzen- 
vattung finden sich in dieser Hinsicht Differenzen, wie z. B. 
ein Vergleich der bei den Wicken und der bei den tibrigen 
Leguminosen-Samen erhaltenen Resultate zeigt. Manche Ob- 
jecte endlich liefern gar keine Galactose, sondern nur andere 
Zuckerarten'). Wollte man nun annehmen, dass die Cellulose 
und die paragalactanartigen Substanzen zu Kohlenhydraten 
von complicirter Structur chemisch vereinigt seien, so musste 


man — entsprechend der Mannichfaltigkeit der oben genannten 
Producte — die Existenz einer grossen Anzahl soleher com- 


plicivt zusammengesetzten Kohlenhydrate in den Zellwandungen 


) Dies gilt z B. tir die Zellwandungen der Roggen- und Weizen- 


| 


F er, von denen in einer zweiten Abhandlung die Rede sein soll. 
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der Pflanzensamen annehmen’). Man wird nicht geneigt sein, 
dies zu thun. Viel wahrscheinlicher ist es doch wohl, dass 
bei der Bildung der Zellwandungen in dieselben neben Cel- 
lulose eine Reihe anderer Kohlenhydrate (Anhydride der Galac- 
tose, Mannose, Arabinose ete.) eingelagert wird, ohne dass 
letztere mit der Cellulose sich chemisch vereinigen. 


Rickblick auf die Resultate und Schlussfolgerungen aus 
denselben. 


Aus den in dieser Abhandlung mitgetheilten Versuchs- 
ergebnissen geht hervor, dass die Zellmembranen der von 
uns untersuchten Objecte neben einer Substanz, die nach 
ihrem Verhalten ftir Cellulose zu erkliren ist, noch mehrere 
andere Kohlenhydrate enthalten, welche in ihren EKigenschaften 
von der ersteren weit abweichen. Sie sind allem Anschein 
nach unléslich in Kupferoxydammoniak; sie differiren in den 
Reactionen, so z. B. geben diejenigen von ihnen, welche bei 
der Hydrolyse Penta-Glycosen liefern, beim Erwarmen mit 
Phloroglucin und Salzsiiure eine kirschrothe Fliissigkeit*); 
endlich aber werden sie durch stark verdtinnte Mineralsauren, 
welche die Cellulose kaum angreifen, rasch verzuckert*) und 


') Méglich ware freilich die Existenz einer beschrankten Anzalil 
solcher Kérper, die im Gemenge in den Zellhiuten sich finden. 

*) Ob sie durch Chlorzinkjod blau gefarbt werden oder nicht, dass 
ist eine Frage, welche wir unentschieden lassen miissen, weil wir jene 
Substanzen nicht unveraindert von der Cellulose zu trennen vermodgenr. 
Wie weiter oben erwiihnt wurde, gaben die Zellwandungen der von uns 
untersuchten Objecte mit Chlorzinkjod meist nur schwache Blaufarbung, 
wihrend dagegen der Riickstand, welcher beim Kochen derselben mil 
einer verdiinnten Mineralsaure tibrig blieb, durch das genannte Reagers 
weit lebhafter blau gefarbt wurde. Man kénnte dies vielleicht dureh dic 
Annahme erkliren, dass die Blaufaérbung nur der in den Zellwandungen 
enthaltenen Cellulose zukommt. 

’) Das Paragalactan z, B. wird schon durch Erhitzen mit Ipro 
centiger Schwefelsiure oder 1 procentiger Salzsaure in Zucker tibergefdlirt, 
Wiihrend nach den w. o. citirten Untersuchungen von Ktihn, Aron 
stein und Schultze Papier-Cellulose durch 1'/,procentige kochende 
Schwefelsiiure fast gar nicht angegriffen wird und selbst beim Erhitzen 
init Sprocentiger Schwefelsévre nur eine héchst geringe Zuckermenge liefer', 
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liefern dabei Galactose, Mannose (Seminose) und Penta- 


(ilycosen — Zuckerarten, welche aus Cellulose bis jetzt nicht 
erhalten worden sind. 

Allerdings hat R. Reiss in seiner friiher von uns 
erwahnten Abhandlung auch denjenigen Bestandtheil der Zell- 
membranen, welcher nach seinen Untersuchungen bei der 
Hydrolyse Seminose (Mannose) liefert, als Cellulose bezeichnet 
und scheint demnach geneigt zu sein, unter dieser Bezeich- 
nung alle an der Bildung der Zellmembranen  betheiligten 
Kohlenhydrate zusammenzufassen'), Wir halten dies nicht ftir 
empfellenswerth; denn man wtirde ja bei solchem Verfahren 
unter jener Bezeichnung Substanzen vereinigen, welche in 
chemischer Hinsicht sehr stark differiren. Es scheint uns 
gebolen zu sein, den Namen «Cellulose» ftir denjenigen Be- 
standtheil der Zellhaute zu reserviren, welcher in Kupferoxyd- 
unmoniak léslich ist, dagegen durch stark verdtinnte Mineral- 
siiuren selbst in der Wirme nur wenig angegriffen wird, 
welcher ferner durch Chlorzinkjod, sowie durch Jod und 
Schwetelsiure blau gefiirbt wird. Bei der Verzuckerung durch 
starke Schwefelsiure liefert dieser Stoff, soweit bis jetzt unsere 
Kenntnisse gehen’), nur Dextrose und ist demnach als ein 
Anhydrid der letzteren zu betrachten, wihrend jene anderen 
Kohlenhydrate Anhydride der Galactose, Mannose (Seminose ) 
und der Penta-Glycosen. sind. 

Wenn man unter der Bezeichnung «Cellulose» einen 
durch die angegebenen Eigenschaften charakterisirten Stoff 
versteht, so muss man ftir die tbrigen an der Bildung 
der Zellhiiute betheiligten Kohlenhydrate andere Namen aus- 
findig machen. Wir wollen dieselben bis auf Weiteres unter 
der Bezeichnung «paragalactanartige Substanzen » zusammen- 


fassen. 


') Doch spricht Reiss ven «gewéhnlicher Cellulose » im Gegensatz 
zu der als Reservestoff abgelagertan Cellulose, welche Seminose liefert. 

*) Dass diese Kenntnisse freilich nur auf einem mit Baumwoll- 
Cellulose ausgefiihrten Versuch beruhen und dass es wiinschenswerth 
sein diirfte, zu priifen, ob auch Cellulose anderer Herkunft nur Dextrose 
liefert, haben wir w. o. schon ausgesprochen, 


















Ob diejenige Substanz, welche wir als Cellulose bezeich- 
nen, ein einheitlicher Kérper ist oder nicht, das ist eine Frage, 
auf welche unsere Untersuchungen sich nicht beziehen, Es 
lasst sich demnach auch nicht behaupten, dass die von uns 
cewonnenen Versuchsergebnisse im Gegensatz zu den An- 
schauungen stehen, welche in obiger Hinsicht von Wieler 
nnd von Hoffmeister ausgesprochen worden sind‘). Es 
scheint uns aber, dass bei den Untersuchungen, welche die 
Entscheidung jener Frage bezwecken, der Gehalt der Zell- 
mnembranen an paragalactanartigen Substanzen berticksichtigt 
werden muss und dass die Versuche, bei denen dies nicht 
veschehen ist, einer Wiederholung beditirfen’*). 

In physiologischer Hinsicht kénnen die Ergebnisse unserer 
Untersuchungen wohl Interesse beanspruchen. Es darf a priori 
fiir sehr wahrscheinlich erklirt werden, dass bei den Um- 
wandlungen, welche die Zellmembranen erfahren, die para- 
valactanartigen Bestandtheile derselben leichter in Lésung 
cehen als die Cellulose. Eine solche Léslichmachung kann 
z. B. mit dem Keimungsvorgang verbunden sein. Wir haben 
nun in der That mit Sicherheit nachweisen kénnen, dass 
wihrend der Keimung der Lupinensamen das Paragalactan 
dem Verbrauch unterliegt und demnach als Reservestoff 
fungirt. Dass das Gleiche auch fiir die paragalactanartigen 
Bestandtheile anderer Samen gilt, ist aus den von R. Reiss 
(|. ¢.) gemachten Beobachtungen zu schliessen. Im Hinblick 
auf diese Resultate muss es aber wohl als fraglich bezeichnet 

') Gesetzt, dass die von paragalactanartigen Substanzen befreite 
Cellulose verschiedener Herkunft bei der Hydrolyse das gleiche Product 
(Dextrose) liefert, so wiirde es trotzdem mdéglich sein, dass der genannte 
Stoff in mehreren physikalisch verschiedenen Modificationen existirte, 
welche sich in ihrem Verhalten gegen Lésungsmittel unterscheiden, ent- 
sprechend den von Wieler und Hoffmeister ausgesprochenen An- 
schauungen, 

*) Die Cellulose, mit welcher Hoffmeister experimentirte, war 
zuvor mit einem Gemisch von Salzséiure und chlorsaurem Kalium bei 
Zimmertemperatur behandelt worden. Ob durch diese Behandlung die 
paragalactanartigen Substanzen vollstandig entfernt worden sind, ist eine 
rrage, ftir deren Beantwortung wir keine Anhaltspunkte besitzen. 
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werden, ob die eigentliche Cellulose bei der Keimung als 
Heservematerial fungirt, wahrend man dies bisher ange- 
nommen hat. 

Auch fiir die Lehre von der thierischen Ernahrung sind 
die von uns gewonnenen Versuchsergebnisse wohl nicht ohne 
Interesse. Unter den Bestandtheilen der menschlichen und 
thierischen Nahrungsmittel fiihrt man bekanntlich auch «stick- 
stofffreie Extractstoffe» auf. Man fasst unter dieser Bezeich- 
nung die nicht fettartigen stickstofffreien Stoffe zusammen, 
welche aus den Nahrungsmitteln beim Erhitzen mit stark ver- 
diinnter, meist 1’/,procentiger Schwefelsiiure und darauf fol- 
vender Behandlung mit Kalilauge von der gleichen Concen- 
tration in Lésung gehen. Zu denselben gehéren auch die 
durch verdiinnte Siéuren leicht in Lésung zu bringenden 
Kohlenhydrate, welche nach unseren Untersuchungen neben 
Cellulose in den Zellwandungen sich finden und welche wir 
als paragalactanartige Substanzen bezeichnen. 

Dass wir Uber die stickstofffreien Extractstoffe nur un- 
zureichende Kenntnisse besitzen und dass unter jener Bezeicli- 
nung Stoffe von ganz ungleicher Beschaffenheit zusammen- 
gefasst werden, muss vom Standpunkt der Ernihrungslelre 
als ein betrichtlicher Mangel angesehen werden. Wir glauben 
nun behaupten zu dtirfen, dass durch unsere Untersuchungen 
liber die paragalactanartigen Kohlenhydrate die Kenntniss 
jener Stoffgruppe nicht unbedeutend geférdert ist. Bemerkens- 
werth ist, dass diese Kohlenhydrate durch die thierischen 
Verdauungsfermente allem Anschein nach nicht angegriffen 
werden; ihr N&éhrwerth ist daher ein zweifelhafter. Dass 
diese Stoffe in den Pflanzensamen keineswegs in geringer 
Quantitét sich vorfinden, ist aus den von uns gemachtet 
Angaben zu ersehen. 

Erwahnt sei hier noch, dass das Vorkommen dieser 
Substanzen sich nicht auf die Samen beschrinkt. Auch in 
Rothklee- und Luzernepflanzen haben wir ein in Wasser und 
in kalter verdtinnter Kalilauge unlésliches Kohlenhydrat auf- 
vefunden, welches durch verdtinnte Mineralsiiuren leicht i 
Zucker tibergeftihrt werden kann und bei der Oxydation 
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mittelst Salpetersiure Schleimsiiure liefert, welches demnach 
als ein paragalactanartiger K6rper anzuselien ist’). 

Auch in analytischer Hinsicht verdient das Vorkomn:en 
der paragalactanartigen Kohlenhydrate in Pflanzensamen ete. 
vielleicht Beachtung. Bei der quantitativen Bestimmung des 
stirkmehls in vegetabilischen Substanzen kann man richtige 
Resultate im Allgemeinen nur erhalten, wenn dabei Operationen 
vermieden werden, welche zur Folge haben kénnen, dass 
cleichzeitig mit dem Starkmehl paragalactanartige Kohlen- 
hydrate in L6sung gehen und in Zucker tibergefiihrt werden. 


') Eine Mittheilung dartiber ist in den Landw. Versuchsstationen, 
Bd. 36, S. 9, gemacht worden. 








Die Vereinfachung von macro- und microchemischen Eisen- 
reactionen. 
Von 
Dr. St. Szez. Zaleski, 
wa. Professor d. Chemie a. d. Kais. Universitit zu Tomsk (West-Sibirien). 


Der Redaction zugegangen am 5. October 188%.) 


Die Bedeutung des Eisens in der Oeconomie des Pilanzen- 
und Thierlebens unterliegt bekanntlich gar keinem Zweite!, 
Auf Kosten dieses, mit der Nahrung aufgenommenen Metialls 
wird das Blut gebildet. Der Mangel an Elsen ftihrt zum 
Mangel an Blut und zu den Abweichungen in der Zusammen- 
setzung desselben. Nicht geringere Abweichungen bei ver- 
hinderter oder abgeschlossener Eisenzufuhr finden auch in 
den Functionen und in der Entwickelung der Pflanzen statt, 
denn bei ungentigender Menge dieses Metalls btisst das Chloro- 
phyll seine Haupteigenschaft ein, Kohlensiiure unter Ein- 
wirkung von Sonnenlicht zu spalten und ihre Bestandtheile 
zu soassimiliren, wodureh die Pflanzen ihre Farbe verlieren, 
verwelken und schliesslich vollstaéndig zu Grunde_= gehen. 
Jedoch die ausserordentlich grosse Bedeutung des Eisens wird 
lange noch nicht damit erschépft. Bei Verfolgung der Wege 
seiner Aufnahme und Wanderung in den Organismen ver- 
schiedener Thiere und Pflanzen stossen wir auf eine Reilie 
physiologisch - chemischer und allgemein-biologischer Fraget 
von ganz besonderer Wichtigkeit, wie z. B. wo das Blu 
yebildet wird, ob es in der That einem Zerfall unterlieg! 
und, wenn es der Fall sein sollte, in welchen Organen und 
auf welche Weise dieser Zerfall stattfindet, inwiefern wird 
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Entwickelung der febendigen und der latenten Kraft in 
en Organismen durch das Eisen beeinflusst, auf welche Art 
und Weise dieses Metall durch die Pflanzen und = Thiere 
esorbirt wird, welchen Metamorphosen es dabei unterliegt, 
ob es und inwiefern die Synthesen und den Zerfall der Be- 
-tandtheile verschiedener Organismen bewirkt, wie es_ sich 
u verschiedenen krankhaften Processen verhalt und vieler, 
vieler anderen. Die Bahn zur Lésung dieser siunmtlichen 
“yagen muss erst durch eine Reihe specieller, complicirter 
Untersuchungen dargelegt werden: vor Allem ist unbedingt 
thig zu erforschen, wie das Eisen topographisch in ver- 
<chiedenen Organen und Geweben, bei allen méglichen Er- 
‘ihrungszustinden und Bedingungen derselben und bei még- 
lichst mannigfaltigen Vertretern beider organisirten Naturreiche 
vertheilt wird, wobet nicht nur der normale Zustand, sondern 
auch der pathologische, je nach der Natur und dem Verlaufe 
der Erkrankune Berticksichtigung finden muss. Dieser Zweck 
lisst sich auf doppeltem Wege erreichen: einerseits vermit- 
felst genauer chemischer Quantitativbestimmungen nach Ein- 
ischerung der zu untersuchenden Organe, Gewebe, fester 
Stoffe und Fliissigkeiten, andererseits — auf dem sog. macro- 
und microchemischen Wege, d. h. durch unmittelbare An- 
vendung der Eisenreagentien direct auf den zu erforschenden 
xdrper, wWelchen man darauf eingehend macroscopisch und 
uueroseopisch untersucht. Im letzten Fall erlangt man nur 
einen relativen Begriff von den Metallmengen nach der In- 
fensitat der Reaction; daftir ist man im Stande, den Charakter 
und die Oxydationsstufe der Eisenverbindungen naher zu 
bestimmen, Beide Untersuchungsmethoden sollen  natiirlich 
Anwendung finden tiberall, wo es nur mdglich ist. Es ge- 
schieht jedoch zuweilen, dass die quantitative Analyse un- 
moglich durchzutihren ist, zumal es sich um niedere Organis- 
men von ganz geringen Dimensionen, oder ganz kleine, schwer 
tiner quantilativen Bestimmung zu unterziehende Organe 
nandelt. Die einzige Zuflucht in solechen Fiillen ist in der 
imacro- und microchemischen Untersuchung zu suchen. Daher 
jede Vereinfachung und Vervollkommnung der Methoden der 
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letzten muss als ein Erwerb ftir die Wissenschaft betrachte: 
werden. 

Die microchemischen Eisenreactionen der Organe und 
Gewebe sind schon verhiltnissmissig ziemlich lange bekainn! 
und wurden nicht selten, jedoch nur immer in pathologische:, 
Fallen angewandt. Erst vor ungefihr vier Jahren habe ici, 
die Méglichkeit gehabt, sie in grésserem Massstabe auch fiip 
physiologisch-chemische Zwecke zu verwerthen, wobei vou 
mir zugleich der Begriff von macrochemischen Untersuchungen, 
als Gegensatz zu den microchemischen, eingefiihrt wurde. 
Niiheres dariiber findet man in meinen friheren Arbeiten'), 
in denen zugleich siimmtliche Manipulationen und Eingriffe 
bei der Ausfithrung der erwihnten sowohl von Anderen an- 
gewandten wie von mir eingefiihrten und niher geprtiften 
Kisenreactionen eingehend besprochen worden sind und zu- 
vleich der Nachweis geliefert, dass es zuweilen wohl gelingt, 
in manchem Organe oder Gewebe das Vorhandensein des 
Eisens selbst in verhiltnissmiissig ziemlich geringen Menger 
macrochemisch festzustellen, ohne jedoch auf micro- 
chemischem Wege das Ziel erreicht zu haben. Es kénnen 
aber dann und wann auch ganz entgegengesetzte Verhaltnisse 
vorkommen, niimlich das Vorhandensein des Eisens in einer 
solchen Menge, dass nur die Resultate der microchemischen 
Untersuchung sich als positiv erweisen. Jedoch in bedeu- 
tender Mehrzahl der Fille erscheinen beide Untersuchungs- 
verfahren als gleichwerthig, indem sie zuweilen negative, 
meistentheils aber positive Resultate zugleich liefern. Man 
soll sich daher nie auf eins dieser Verfahren einschranken 
und bei jeder Gelegenheit auf keins derselben verzichten. 


Seit jener Zeit bestand mein Hauptzweck darin, das 
umstandliche Verfahren bei der Ausfiihrung der in Rede 
stehenden Reactionen nach Méglichkeit zu vereinfachen und 


') St. Szez. Zaleski: 1) Przegl. lek. und Virchow’s Areliy, 
Bd, CIV. 2) Wojenno-medic. Zurn., 1886, und Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
Bd. X. 3) Wratsch 1886; Gaz lek, und Med, Centralbl., 1887. 4) und >) 


Wojenno- medic, Zurn., 1888, und Arch, f. exp. Path. u. Pharmacol. 


Bd. XXIU. 
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soch mehr zu vervolikommnen. Um dies zu erreichen, habe 


ich mir als Aufgabe gestellt: 


1. falls uns nur ein ganz kleines Sttickchen des zu unter- 
suchenden Gewebes oder Organes zu Gebote steht, 
lange nicht ausreichend zur Ausfiihrung der macro- 
chemischen Reactionen unabhingig von den micro- 
chemischen, im Stande zu sein, eines und dasselbe 
Material fiir einen und fiir den anderen Zweck ver- 
werthen zu kénnen; 

2. die Dauer des langwierigen Processes bei der Aus- 
fiihrung der Reaction auf jedem Schnitte einzeln nach 
Moglichkeit abzuktirzen: 

3. die Schnitte mit bereits fertiger Eisenreaction serien- 
weise nicht nur von einem Thier- resp. Pflanzenorgane 
oder Gewebe, sondern auch von einem ganzen Embryo, 
ja selbst von einem kleinen ungetheilten Thiere zu 
vewinnen. 


Die Untersuchungen tber zweckentsprechende Vorbe- 
eitung der Pflanzengewebe sind von mir noch nicht zum 
Abschluss gebracht worden; ich erlaube mir daher vorliufig 
aur die sich auf Thierorgane und Gewebe beziehenden Er- 
vebnisse im Vorliegenden mitzutheilen. 


Als Universalnittel zum macro- und microchemischen 
Nachweis von Eisen tiberhaupt, ohne Riicksicht auf die Oxy- 
dationsstufe desselben, muss unbedingt einerseits Schwefel- 
ammonium und andererseits gelbes Blutlaugensalz nach An- 
sinerung mit Salzsiiure betrachtet werden. Die Eisenoxydul- 
verbindungen lassen sich mit rothem Blutlaugensalz auch nach 
Zusatz von Salzsiiure nachweisen; fiir Eisenoxydverbindungen 
ist Rhodankalium ebenfalls in salzsaurer L6sung anzuwenden. 
Aut alle diese ecardinale und charakteristische Reactionen 
versuchte ich eine ganz besondere Aufmerksamkeit zu lenken, 
ohne jedoch dabei vergessen zu haben, dass die Khodan- 
saliumreaction, obwohl an und fiir sich sehr empfindlich, 
lennoch an einem Mangel leidet: es wird niimlich durch das 
in dem Gewebe nachzuweisende Eisen nicht nur das Gewebe 
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selbst. sondern auch zuweilen die als Reagens angewand! 
Hliissigkeit charakteristisch roth verfarbt. 

Bei Ausftihrung der Reaction mit Schwefelammoniun, 
genuigt das beztigliche Praparat — je nach der Grosse des- 
selben auf 2 Minuten bis ‘/, Stunde und linger in 1°/,—3") 
wiissrige oder alkoholische Lésung von Schwefelammoniun 
einzutauchen. Der Reaction bei geringen Eisenmengen. is! 
eine dunkelgrtine Farbe eigen, falls aber gréssere Mengen 
vorhanden sind — eine stark ausgesprochene schwarze. Die 
Reactionen vermittelst anderer Reagentien, und zwar Rhodan- 
kalium, gelben und rothen Blutlaugensalzes, beruhen darin, 
dass man das entsprechende Priaparat binnen eben eines 
solchen Zeitraumes, wie in vorigem Fall, mit 1°/,—3°/, Lésung 
des beztiglichen Salzes behandelt und darauf, nach sehnelle: 
Durchsptilung in eine schwache, etwa 2°/, alkoholische, oder 
wiissrige Salzsiurelésung eintaucht. Fir Rhodankalium ist 
eine blutrothe Farbung charakteristisch, ftir ibrige Reagentie 
— je nach der Intensitiit der Reaction — eine hell- oder 
dunkelblaue. Die Empfindlichkeit simmtlicher Reactionen is! 
eine ganz besonders grosse. 

Um den drei oben angeftihrten Bedingungen gentigend 
Priiparate zu gewinnen, wenn es sich um Schwefelammonium- 
reaction handelt, verfahre ich folgendermassen: Ein Stiickchen 
des betreffenden Organes oder Gewebes etwa von derselber 
Grésse, wie es sonst bei der Erhartung von histologischen 
Priiparaten tblich ist, wird auf 24 Stunden in einem 65°, 
Alkohol liegen gelassen und darauf in ein Gefiiss tibergeftihrt, 
welches bis zum Halse mit 96°/, Alkohol erfiillt ist, dem 
einige Tropfen von starkem, gelben Schwefelammonium hinzu- 
vesetzt sind. Das Gefiiss wird mit gut eingeschliffenem Glas- 
stépsel dicht abgeschlossen und binnen 24 Stunden von Zeit 
zu Zeit umgeschittelt. Bei irgendwie beachtenswerthen Eisen- 
mengen nimmt das Priparat nicht nur auf der Oberfliche, 
sondern auch im Innern eine grtine Farbe an, welche dunkler 
wird, falls mehr Eisen vorhanden ist, und schliesslich in eine 
schwarze tibergeht, wenn die Metallmengen betriachtlich sind. 
Behufs detinitiver Erhartung des Priparates und médglichs! 
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volistiindiger Entzichung des Wassers aus demselben wird es 
in absoluten, mit einigen Tropfen von gelbem Schwefel- 
ammonium versetzten Alkohol tibergeftihrt, wobei die Lésung 
einen strohgelben Schimmer haben und das Gefiiss bis zum 
dicht anliegenden Glasst6psel ausftillen soll. Gewéhnliche 
Pfropfen sind unbrauchbar, denn sie liefern an und fiir sich 
eine Eisenreaction mit Schwefelamimonium und werden leicht 
durch verhiltnissmiassig sehr schnelle Diffusion des letzten 
verdorben. Alle erwihnten Vorsichtsmassregeln sind unent- 
behrlich, damit die Reaction unter dem oxydirenden Einfluss 
der Luft nicht beeintraichtigt wire, ja — nicht vollstandig 
verschwinde. Aus diesem Grunde ist der absolute Alkohol 
an und fiir sich ftir die Aufbewahrung der Praparate mit 
fertiger Reaction nicht ausreichend und man soll daher 
nie versiumen, zu demselben einige Tropfen von 
vselbem Schwefelammonium zuzusetzen. Die auf 
<olche Art und Weise angefertigten Priparate kénnen je 
nach dem Bedtirfniss auf dem Microtom oder mit der Hand 
veschnitten und, falls die Zahl der Priaparate gentigend, in 
einer und derselben L6sung bis auf Weiteres aufbewahrt 
werden. Wird das Priparat geschnitten, so soll man nie 
ausser Acht lassen, dasselbe von der Oberflache mit absolutem 
Alkohol abzusptilen, da die Klinge des Messers durch Schwefel- 
ummonium bei lingerem Contact mit dem letzten angegriffen 
sein kann. Bei schneller und ununterbrochener Untersuchung 
lisst die Reaction unter dem Einfluss der Luft kaum nach, 
will man jedoch die Untersuchung verschieben, so ist es un- 
entbehrlich, zum Alkohol, in welchem die Schnitte aufbewahrt 
werden, einen Tropfen von Schwefelammonium hinzuzusetzen 
und das Gefiiss mit gut angepasster Glasplatte sorgfaltig zu 
bedecken, 


Auch vorher injicirte oder en masse gefarbte Priparate 
eignen sich zur Ausfiihrung der eben beschriebenen Reaction, 
Wwobei jedoch zu_berticksichtigen wiire, dass man die Farbe 
sowohl des Farbungsmittels wie der Injectionsmasse ent- 
sprechend wahle und damit das Schwefelammonium auf die- 
selben keine schadliche Wirkung austibe. 
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Ein wenig abweichend ist das Verfahren, nach welchein 
es mir gelungen ist, analoge Priiparate durch Anwendung 
aller tibrigen Reagentien zu erlangen. Die Theile der betref- 
fenden Organe oder Gewebe werden zunachst auf 24 Stunden 
in 65°/, Alkohol hineingeiegt und dann — je nach der Reaction, 
die man zu erreichen wtinscht — in eine 1°/, Lésung von 
velbem oder rothem Blutlaugensalz oder, schliesslich, Rhodan- 
kalium in 96°), Alkohol tibergefiihrt, wo sie wenigstens 2—3 
Tage bleiben und von Zeit zu Zeit durchgeschittelt werden 
miissen. Man behandelt sie darauf mit 1°/, Lésung einer der 
erwiilinten Salze, dieses Mal aber nicht in 96°/,, sondern in 
65°), Alkohol und nach etwa 24 Stunden mit 1°/,—2°/, Salz- 
siurelédsung in 96°) Alkohol. Die vorangehende Anwendung 
von schwiicherem Alkohol hat zum Zweck, in die Pulpa der 
Gewebe eine gewisse Menge von Wasser einzuftihren, wo- 
durch die Endo- und Exosmose fiir Salzsiiure erleichtert wird, 
welche vermittelst eines bei Weitem stiirkeren Alkohols ein- 
dringt. Eine vollstiindige Durchtrinkung des Praparates mit 
Salzsiiure wird etwa nach 2—3 Tagen erreicht; ist das Eisen 
in wahrnehmbaren Mengen vorhanden, so nimmt das ganze 
Stiick sowohl von der Aussenfliiche wie im Innern eine dil- 
fuse, dem betreffenden Reagens und EKisenverbindung ent- 
sprechende Fiirbung an. Zur endgiiltigen Entfernung des 
Wassers und der Salzsiiure, welche, bekanntlich, ftir cas 
Microtom schiidlich sein kann, sowohl wie zum ferneren Aul- 
bewahren und Conserviren der Praparate bedient man sich 
einiger Portionen von absolutem Alkohol. Auf solche Art 
und Weise gewonnene Priiparate lassen sich dann olhme 
Weiteres ganz bequem sowohl mit der Hand wie auf dem 
Microtom schneiden. 


Auch in diesen Fillen lasst sich eine Firbung en masse 
ler Organstiicke und Gewebe mit bereits gewonnener Reaction 
vornehmen. Bei der Wahl der Farbstoffe muss man die- 
selben Regeln wie bei Schwefelammonium verfolgen. — kin 
imeekehrtes Verfahren, d. h. vorangehende Firbung mit nach- 
‘riglicher Ausfiihrung der Reaction fthrt in coneretem Fall 
cht zum Zweek. denn melirere Farbstoffe werden bekannt- 
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lich durch sSalzséure entfarbt. Besonders hiibsch und lelr- 
reich sind die durch Anwendung von gelbem resp. rothem Blut- 
laugensalz gewonnenen Priiparate mit nachtriglicher Fairbung 
durch Carmin. Der Contrast zwischen der blauen und der 
rothen Farbe liefert in der That ein sehr instructives Bild. 
Ueberhaupt sind die durch diese Reagentien gewonnenen 
Priiparate bei Weitem mehr zum Farben geeignet, als die 
durch Schwefelammonium, Ausserdem eignen sie sich ganz 
besonders zur <Anfertigung von microscopischen Dauerprit- 
paraten. Injicirte Organe und Gewebe, wenn nur die In- 
jectionsmasse der Farbe nach gut gewahlt ist und = der 
chemischen Einwirkung von Salzsiure widersteht, kénnen 
auch mit grossem Nutzen zur Anwendung von Reactionen 
dieser Kategorie verwerthet werden. 

Dass die nach saimmitlichen oben angegebenen Methoden, 
d. h. vermittelst Schwefelammonium und anderer Reagentien 
angefertigten Priiparate ohne jeden Nachtheil jahrelang con- 
servirt werden k6nnen, ist wohl aus einigen Musterstticken 
zu schliessen, die sich auf Leber bei Phosphorvergiftung 
bezichen und die ich noch wiihrend meiner Thitigkeit zu 
Dorpat angefertigt habe. Sie machten eine weite, tiber einen 
Monat dauernde Reise von Europa nach Asien bis Tomsk, 
und jetzt nach etwa 2 Jahren seit der Zeit ihrer Anfertigung 
ist bei ihnen sowohl von Aussen wie auf der Durchschnitts- 
fliiche dieselbe Farbe und Intensitaét der Reaction wahrzu- 
nehmen, wie es urspringlich der Fall war. Die Resultate 
einer eingehenden Untersuchung dieser Praparate werden 
demniachst in einer besonderen Mittheilung besprochen werden. 

Dank den angegebenen Vorschriften ist es mir gelungen., 
eine Eisenreaction in den Organen und Geweben eines 
ftotalen Embryo, ja — sogar bei unzergliederten 
Kleinen Thieren zu gewinnen. Die Anwendung dieses 
Verfahrens fiir weitere Forschungen kann — meiner Meinung 
nach — eine fundamentale Bedeutung ftir die Wissenschaft 
haben, denn sie giebt uns die Méglichkeit, vergleichende 
Untersuchungen tiber den Charakter und die Eigenschaften 
“ner beliebigen Reaction in einzelnen Organen und Geweben 
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ait 
auf der Durchschnittsfliche eines ganzen Organismus anzu- 
zustellen:; die Durchsehnittsfliiche selbst kann dabei in einer 
senkrechten, queren, diagonalen und jeder anderen Richtung 
vefiihrt werden, Die letzt erwithnten Untersuchungen kénnen 
wiederum zu ganz neuen, bisher vollstiéndig unbekannten 
physiologischen Thatsachen und Schlussfolgerungen  fiihren, 





die man jedoch a priori nicht tiberschitzen darf. 


Tomsk, Chemisches Institut. den 2. 
tember 1889. 
































Zur quantitativen Bestimmung der Cellulose. 


Von 


Dr. Gerhard Lange. 


(Der Redaction zugegangen am 7. October 158%.) 


Bei der Untersuchung von Futtermitteln, bei der darauf 
cesttitzten Berechnune der Verdaulichkeit der Futterbestand- 
theile, sowie bei der Untersuchung des Darminhaltes und des 
Kothes der Herbivoren und in vielen anderen Fallen spielt 
die quantitative Bestimmung der Rohfaser, der Cellulose, eine 
erosse Rolle. 

Franz Schulze’) hat zuerst gelegentlich seiner Unter- 
suchungen tiber das «Lignin» darauf aufmerksam gemacht, 
dass sich durch geeignete Oxydationsmittel die Rohfaser rein, 
d. h. frei von inkrustirenden Substanzen u. s. w., erhalten lasse. 
Er benutzte zur Oxydation ein Gemisch von chlorsaurem Kali 
und Salpetersiiure (auf 20 Gewichtstheile Saure, G. = 1,160, 
nahm er 3 Gewichtstheile chlorsaures Kali), da es sowohl 
kraftig genug wirke, als auch, vorsichtig angewandt, die Cel- 
hilose fast gianzlich unveriindert lasse. 

Nach Schulze’s Vorgang empfahi Henneberg’), 1 Theil 
der mit Wasser, Alkohol und Aether extrahirten Trockensub- 
stanz ebenfalls, 12—14 Tage bei héchstens 15°, mit 0,8 Theilen 
chlorsauren Kalis und 12 Theilen Salpetersiure, G. = 1,10, 
in verst6pseltem Gefiiss zu behandeln, dann zu filtriren, mit 
kaltem und heissem Wasser gehérig auszuwaschen, und hier- 


') Chemisches Centralblatt, 1857, S. 321. 
*) Annal. d. Chem. u. Pharm,, Bd. 146, S. 130. 
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auf den Inhalt des Filters etwa */, Stunden lang bei ungefiihr 
60° C, mit verdinnter Ammoniakfliissigkeit zu digeriren. Die 
Masse wird wiederum filtrirt, bis zur Farblosigkeit des Wasch- 
wassers mit heissem Wasser gewaschen und endlich mit 
Alkohol und Aether ausyestsst. 

Holdefleiss’) hat ein Verfahren angegeben, das darin 
besteht, dass man in ein trichterférmiges, oben verjtingtes, 
unten mit einem Asbestpfropfen verschlossenes Gefiiss, auf- 
vesetzt auf eine starkwandige Flasche mit Absaugvorrichtung, 
die zu untersuchende Substanz bringt und, im Dampfstrom, 
zuniichst mit durch 3 Theile heissen Wassers verdtinnter ftinf- 
procentiger Schwefelséure, darauf mit Kalilauge von derselben 
Concentration auszieht. Endlich wird mit heissem Wasser, 
Alkohol und Aether gewaschen. Der von Holdefleiss zu 
diesen Proceduren benutzte Apparat ist in dessen Publikation 
abgebildet. Nachdem mit Hilfe der Absaugvorrichtung die 
Fliissigkeiten von der Rohfaser abgesaugt worden, wird das 
Trichtergefiiss sammt Inhalt getrocknet, gewogen und der 
Inhalt sehliesslich im Tiegel gegliht. Die aschefreie Rohfaser 
ergiebt sich aus der Gewichtsdifferenz von leerem Gefiiss mit 
Tiegelinhalt (Asbest und trockene Faser) und vollem Gefiiss 
mit Aschenrtickstand. Diese Methode erfordert einen Zeit- 
aufwand von etwa 6 Stunden, abgesehen von der zur Aus- 
trocknung der Rohfaser erforderlichen Zeit, ist gegeniiber den 
bisherigen entschieden sehr vortheilhaft, aber wegen der dazu 
erforderlichen Vorrichtungen etwas umstandlich zu nennen. 
Nach den Versuchen von E. Kern’) bleibt die Cellulose 


} 


bei suecessiver Behandlung mit 1'/,°/, Schwefelsiiure und 1°), 
D 4 0 4 


Kalilauge, wie sie bei der Rohfaserbestimmung erfolgt, durclh- 
aus nicht intact, sondern wird merklich angegriffen; so verlor 
z. B. Papier-Cellulose (sewedisches Filtrirpapier) bei derartiger 
Behandlung im Mittel aus 6 Versuchen 8,6°/, an Gewicht. 
Bemerkenswerth ist, nach Kern’s Versuchen, dass die 
verdiinnte Schwefelsiure fiir sich allein Cellulose nicht merk- 
lich aufléste, was im Einklang mit friiheren Angaben von 





') Landwirthschaftliche Jahrbiicher, 1877, Supplement 1. 
*) Journ. f. Landwirthschaft, 1877, 
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G. Ktihn und H. Schulze steht, dass aber Kalilauge die 
zuvor mit verdtinnter Schwefelsiure behandelte Substanz an- 
criff, waihrend eine directe Behandlung der Cellulose mit Kali- 
lauge von der erwaihnten Stiirke ohne Wirkung war. Das 
von Franz Schulze zur Cellulosebestimmung vorgeschlagene 
Macerationsverfahren greift Papier-Cellulose nach Kern nicht 
an; von Einfluss auf den Ausfall der Bestimmung sei die 
orOssere oder geringere Vertheilung. 

Kine weitere Methode der Bestimmung der Rohfaser, 
von H. Miiller') vorgeschlagen, grtindet sich darauf, dass 
Bromwasser reine Cellulose bei 20° im zerstreuten Tageslicht 
nicht nachweisbar verindert, dagegen die tibrigen Bestand- 
theile der rohen Pflanzenfaser rasch angreift und in Wasser 
und Ammoniak léslich macht. Die Ausftihruug dieser Be- 
stimmungsweise nimmt 2—3 Tage in Anspruch. 

J. KGnig hatte friher*) vorgeschlagen, aus dem Kohlen- 
stoffgehalt der Rohfasern ihren Gehalt an reiner Cellulose zu 
berechnen, was unter der Annahme, dass dem Gemisch der 
ausser der Cellulose in der Rohfaser enthaltenen Substanzen 
ein constanter Kohlenstoffgehalt von 55°/,*) zukomme, nach 
einer von K. aufgestellten Formel geschehen kénne. 


E. Kern‘) behauptet nun, dass die Befoleung dieses 
/ } 9 to) t @) 


Verfahrens zu Irrthtimern fiihren miisse, und sucht diese 
3ehauptung durch Analysenzahlen zu belegen. 


C. Krauch’) kommt in Folge seiner Untersuchungen 
zu dem Resultat, dass durch das Schulze’sche Verfahren 
cin Theil der Cellulose gelést werde. 

Wie aus den angeftihrten Arbeiten ersichtlich, ist man 
zur Zeit noch nicht zu einem einheitlichen Verfahren zur 
quantitativen Bestimmung der Cellulose, welches allen An- 
forderungen gentigen diirfte, gelangt. 

') Centralblatt f. Agriculturehemie, Bd. 11, 5. 273. 

*) Landw. Versuchsstation, Bd. 16, S. 419. 

*) Journ. f. Landwirthsehaft, 1876, 5. 262. 

ao Sa Me 

°) Landw. Versuchsstation, Bd. XXIV, 8S. 205. 





IS6 


(relegentlich meiner Untersuchungen tiber das Lignin‘) 
habe ich mich zur Spallung desselben in Cellulose und Lignin- 
siuren der Eimwirkung schmelzenden Alkalis bedient und 
dabei gefunden, dass der Schmelzprocess bei Beobachtuny 
svewisser Vorsichtsmassregeln recht glatt verliuft, und = hin- 
sichtlich der Qualitét der Cellulose recht gute Ergebnisse 
liefert. Da nun, wie das Hoppe-Seyler’*) ebenfalls nach- 
sewiesen, die Cellulose beim Schmelzen mit stiirkstem Aetz- 
alkali bis zu 200° merkbar nicht angegriffen wird, so erschien 
es veboten, daraufhin eine neue Methode der quantitativen 
Bestimmung der Cellulose zu griinden. Nach mehrfachen, in 
dieser Hinsicht ausgeftihrten Versuchen méchte ich folgendes 
einfache und dabei recht genaue Verfahren vorschlagen: 


Je 10 gr. der auf ihren Cellulosegehalt zu untersuchenden 
Substanz werden mit dem 3—4fachen Gewicht reinen Aetz- 
alkalis und etwa 380—40 chem. Wasser in eine geriéiumige, 
ziemlich steile tubulirte Retorte gebracht. diese sodann mit- 


telst. eines Glasst6psels geschlossen und im Oelbade erhitzt. 
Die Temperatur des Oelbades wird durch ein Thermometer, 
dessen Kugel sich imit dem Boden der Retorte in gleicher 
HGhe befindet, gemessen. Bei etwa 140° tritt unter leb- 
haftem Schiumen das Sieden ein; die Temperatur wird nach 
und nach bis gegen 180° gesteigert, und das Erhitzen etwa 
| Stunde fortgesetzt. Das Aufschaiumen ist dann vortiber, 
die Massen in der Retorte fallen zusammen, gliitten sich und 
trocknen schliesslich ein: Ende der Reaction. Die Retorte 
wird nun aus dem Oelbade entfernt, der Inhalt nach dem 
Erkalten auf etwa 80° mit heissem Wasser versetzt und vor- 
sichtig unter grtindlichem Nachwaschen mit heissem, schliess- 
lich mit kaltem Wasser in ein Becherglas gespilt. Nach dem 
Erkalten siiuert man mit verdiinnter Schwefelséiure an, wo- 
dureh alsbald ein dickflockiger Niederschlag, durchsetzt von 
Cellulosetheilechen, die in der starken Lauge noch suspendirt 
ceblieben waren, entsteht; durch die Saiure wird die Cellulose 


') Vergl. diese Zeitschrift, Bd. NIV, S. 15 u. s. w. 
*) Verg). diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 84. 
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quantitativ ausgefillt. Der Inhalt des Becherglases wird uun 
durch vorsichtigen Zusatz sehr verdiinnter Natronlauge eben 
schwach alkalisch gemacht, so dass alle ausgefillten Sub- 
stanzen mit Ausnahme der Cellulose wieder in Lésung gehen. 
Mit starker Wasserstrahlpumpe wird nun tiber einen aus 
einem Sttick bestehenden siebartig fein durchl6cherten Platin- 
konus abgesaugt, der Riickstand im Trichter ttichtig iit 
lieissem und kaltem Wasser nachgewaschen, aus dem Trichter 
entfernt, in Alkohol digerirt, wieder abgesaugt und mit Aether 
vewasehen, schliesslich auf dem Wasserbade getrocknet und 
cewogen. Durch Veraschen des Riickstandes und Subtraction 
des Gewichts der Asche vom Gesammtgewicht des erhaltenen 
Productes findet man den Gehalt an veiner Cellulose. Der 
vanze Process erfordert bei einiger Uebung cinen = Zeit- 
aufwand von nur 5—6 Stunden und bietet den Vortheil 
vrosser Genauigkeit des erhaltenen Resultates, da ja die Cel- 
lulose, wie oben bemerkt, durch das Schmelzen nicht an- 
cegriffen wird. 


Im Folgenden theile ich die quantitativen Ergebnisse 
mit, welche Schmelzungen gleicher Mengen von Buchen-, 
Kichen- und Tannenholz, leichten Torfes (in meiner Heimath 
Hannover als Luffentorf bekannt), Pferdekoth. Rinderkoth 
veliefert haben. Sa&ammtliche Materialien wurden nur in fein- 
vertheiltem Zustande angewendet; die Holzarten in Form 
feingesiebten Siigemehles (rindenfrei); die Kotharten nach vor- 
herigem griindlichen Trocknen auf dem Wasserbade fein zer- 
rieben und ebenfalls gesiebt; der Torf, vollig trocken, fein 
zerrieben. Vergleiches halber habe ich dieselben Mengen der 
Versuchsmaterialien auch nach der Schulze’schen Methode 
behandelt. Ich méchte hier noch bemerken, dass sich die 
héheren Werthe ftir erhaltene Cellulose, wie ich solche 
bei meinen Untersuchungen tiber das Lignin gefunden, da- 
durch erklaren, dass ich dort das Holz, bevor ich es der 
Schmelze unterwarf, mit allen méglichen Lésungsmitteln be- 
handelt habe, wiihrend ich hier die Holzarten ohne irgend- 
welche vorherige Behandlung mit L6ésungsmitteln u. s. w. 
geschmolzen habe. 





Durch den Schmelzprocess erhaltene Resultate: 
IL. 


Aus je 10 ¢r. Buchenholz gewonnen: 54 gr. 5.3 er. 5,35 er. Cellulo- 


° Fichenholz 
Tannenholz 
leichten Torfes 
Pferdekoth 
Rinderkoth 

Dieselben Portionen nach der Schulze’schen Methode 
behandelt ergaben folgende Resultate : 

Aus je 10 gr. Buchenholz erhalten: 5,10 gr, 5,05 er. 5,00 gr. Cellulose. 
Kichenholz 9,20 52 » 95,9: 
Tannenholz 4,8 4,82 4,9 
leichten Torfes 4,2 4,233 4,20 
Pferdekoth 46 4S 4.6 
Rinderkoth 435 L¢ AS 

Die Schulze’sche Methode liefert demnach durchwee 
veringere Mengen Cellulose. Die Einwirkung war bei den 
beiden letzteren Materialien schon nach ktirzerer Zeit beendet; 
die Holzarten bendthigten langerer Einwirkung. 

Ich habe die auf letztere Weise erhaltenen Cellulose- 
sorten nochmals mit Aetzalkali geschmolzen und Resultate 
erhalten, welche beweisen, dass durch die Schulze’sche 
Methode alle die Rohfaser inkrustirenden Substanzen zerstoér! 
werden, dass dadurch nur noch Cellulose erhalten wird. 

Die angeftihrten Zahlen lehren, dass die Schmelzmethode 
erdssere Mengen Cellulose liefert, dass die Cellulose, was auch 
kKrauch schon bemerkte, durch das Schulze’sche Verfahren 
etwas angegriffen wird, dass daher, da wie oben erwiahnt die 
Cellulose beim Schmelzen mit dem stirksten Alkali nicht an- 
gegriffen wird, die Schmelzmethode zur quantitativen Bestim- 
mung der Cellulose entschieden zu empfehien ist. Sie em- 
pfiehlt sich ausserdem durch die Schnelligkeit, mit der sie 
auszuftihren ist; diirfte daher ftir die Praxis von einigem 
Werth sein. 

Physiolog.-chem, Institut Strassburg i. E. 





Beitrage zur Kenntniss des Blutfarbstoffes. 
Von 


Dr. A. Jaquet. 


(Aus dem Laboratorium des Herrn Professor Bunge in Basel. 


(Der Redaction zngegangen am 20. October 1889.) 


In einer Reihe von Analysen des Hundebluthimoglobins, 
die ich im Bd. XII, S. 285, dieser Zeitschrift veréffentlicht 
habe, habe ich ftir den Eisen- und Schwefelgehalt des Molektls 
Zahlen bekommen, die betrachtlich differirten von denjenigen 
anderer Autoren, und ein Aequivalentverhaltniss zeigten, 
welches sich einem Einfachen zu niihern schien. 

Es schien mir der Mtthe werth, an einem médglichst 
reinen Priparate die Bestimmungen zu wiederholen. 

Dieses Prijparat wurde in der gleichen Weise dargestellt 
wie das erste, nur wurde hier die Blutkérperchenlésung nach 
Zusatz von Aether schon centrifugirt, was die Filtration 
wesentlich erleichterte und eine vollistaindige Abscheidung der 
Stromata bewirkte. Zu diesem Zwecke stand mir eine aus- 
vezeichnet gearbeitete Centrifuge zu Gebote, welche 1600—2000 
Umdrehungen machte und in 6 Glascylindern zusammen 
600 chem. Fliissigkeit fasste. 

2,5 Liter defibrinirten Blutes von zwei mittelstarken 
Hunden lieferten nach dreimaligem Umkrystallisiren eine Aus- 
beute von 119 gr. Hamoglobin. 


Dieses Praparat enthielt nur Spuren von Phosphorsaure, 
die quantitativ nicht bestimmbar waren. 





Id) 


Analyse. 


Bestimmung des Wassergehalts. 

26990 gr. der bei Zimmertemperatur getrockneten Krystalle verlorey 

bei 115° 0,3072 H,O = 11,38°!, H,0O. 
11,39°), HO. 

Als Mittel aus diesen zwei Bestimmungen findet man: 
159°), HLO. 

Die Kisen- und Schwetelbestimmungen wurden genau 

nach denselben Methoden ausgeftihrt wie im ersten Priiparat, 


Kisenbestimmuneg. 


a) SA5034 er, (= 71,4909 Trockensubstanz) mit Kali und Salpeter ge- 
<chmolzen. Das Eisen titrirt. Es wurden verbraucht 23.5) ebem. 
Chamaleon, Titre O,OOLO82 = 0.3565", Fe. 

9.7120 vr. (= 38,6063 Trockensubstanz) in der Platinschale— eii- 
veischert, Das Eisen titrirt. Es wurden verbraucht 26.8 cbem, 
Chamitleon, Titre O,0OLO82 == 0,337"), Fe. 
85028 gr. (== 7,53847 Trockensubstanz) mit Kali und Salpeter  ge- 
schmolzen, Das Eisen titrirt. Es wurden verbraucht 23,0 ehem. 
Chamaleon, Titre 0.001095 = 0,3343°!, Fe. 


Als Mittel aus diesen drei Bestimmungen findet man: 
0.336°), Fe. 


Schwefelbestimmung'’), 
R220 er (= 7,2912 Trockensubstanz) gaben 0,3020 S80, Ba 
00415 S = 0,5688", 8. 
8.0028 gre (= 77,5347 Trockensubstanz) gaben 05108 SO,Ba = 


0.0427 == 025665". &. 


S 
Als Mittel aus diesen zwei Bestimmungen finden wir: 
0,568°, S. 


Bestimmung des C und H. 


a) O3SSO2 gr. bei 115° N. getrockneten Hiimoglobins gaben 
0,2432 H,O = 0,027 H = 7,11%, H, 
0.7602 CO, = 0,2073 CG = 54,52°!, €. 


') Die genaue Methode der Schwefelbestimmung ist bei Zinoftsky, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. X, S, 16, 1885, angegeben. 
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gr. Hamoglobin gaben 
0.2048 H,O = 0.0228 H 
0.6411 CO, = 0,1748°C 

vi. Hiimoglobin vaben 
0.2158 H,O = 0,0240 H 
0.6448 CO, = O1758 € 

Als Mittel ergiebt sich: 

H 


Bestimmung des N, 
Diese wurde nach der Will-Warrentrapp schen 


Methode ausgeftihrt. 


a) 0.2823 Hiimoglobin gaben 0.3281 Pt = 0.0464 N = 


0.527 0.0463 >» = 


ty) 0.2833 > | _ 
Mittel: 16,.38°. N, 
Zur Uebersicht stelle ich die Resultate der Analysen 
och emmal zusammen: 


ato 


0.5688 
0.5665 


0.56%, 


0,3365 } 
Fe 0.3370 > 
0.3343 
() 90.03. 


Berechnen wir nun die Anzahl der Schwefelatome, dice 

auf ein Atom Eisen kommen, so finden wir: 

IO 7 0,336 _ = 996 

~§ RO ? 4 aaa . 

x. 32 0.568 

Die Schwefelbestimmungen im ersten Praparat haben 
offenbar zu niedrige Zahlen ergeben. Durch die verbesserte 
Darstellungsmethode, sowie durch die gréssere Uebung, die 





ich bei den Analysen des ersten Priparats erlangt habe, 
glaube ich mich berechtigt, die letzten Zahlen, die ich be- 
kommen habe, als die richtigen anzusehen. Aus diesen Zahlen 
veht unzweifelhaft hervor, dass auf 1 Atom Eisen 3 Atome 
Schwefel im Hundehimoglobinmolektil kommen. Ich gebe 
schliesslich die aus den von mir gefundenen Werthen resul- 
tirende Formel des Hundehimoglobins 
a Megs Fe Q,,, 


1203 ~* 
mit einem Molekulargewicht von 16669. 


Huhnerbluthéimoglobin. 

Zur weiteren Verfolgung der Frage habe ich noch ver- 
sucht, das Hiimoglobin eines Thieres aus einer anderen Classe 
der Wirbelthiere darzustellen. Ich wihlte das Vogelblut. Wir 
besitzen bis jetzt nur eine Analyse des Ginsebluthaimoglobins 
von Hoppe-Seyler. Dieses Priiparat enthalt jedoch eine 
betrichtliche Menge Phosphorsiure (0,77°/,), was bei den 
anderen Hiimoglobinarten gar nicht der Fall ist, wo die 
Phosphorséiure im Gegentheil als Zeichen der Unreinheit eines 
Priiparates angesehen wird. Es war der Mihe werth zu 
untersuchen, ob wirklich Phosphorsiure im Vogelbluthimo- 
vlobin vorkommt, oder wenn sie nur darin als Verunreinigung 
enthalten ist, ob es nicht méglich wire, sie fortzuschaffen. 
Als Vogel habe ich das Huhn gewihlt, weil hier Géanseblut 
nicht zu bekommen ist, und weil es von Interesse wire, die 
Zusammensetzung des Hitthnerhimoglobins mit der Vorstufe 
desselben, dem Hiimatogen, zu vergleichen. 


Darstellung des Priparates. 

Wenn man die Blutk6rperchen in Wasser bei 35° C. 
velést hat und die lackfarbene Fltissigkeit mit Aether behan- 
delt, so bekommt man eine dtinne Gallerte, die nicht zu 
filtriren ist und sich sehr schwer centrifugiren liisst. Die 
Kerne sind unzerstéri in die Lésung suspendirt. Man kann 
dieselben mit wenig Baryt fillen. Die Lésung lisst sich dann 
leicht filtriren, die Krystallisation scheint mir aber dadurch: 
beeintriichtigt. 
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Kine gute Methode, um eine klare Himoglobinlésung zu 
bekommen, ist folgende: Nachdem man die Blutkérperchen 
vom Serum getrennt hat, schiittelt man sie mit dem gleichen 
Volumen Wasser und */, Volumen Aether. Die Blutkérperchen 
werden dadurch zerstért und die Fliissigkeit nimmt die Con- 
sistenz einer diinnen Gallerte an. Erhitzt man wiihrend einiger 
Zeit auf 35° C., so scheiden sich aus der Fliissigkeit dicke 
dunkelrothe Gallertklumpen ab, die dann durch die Centrifuge 
sehr leicht zu trennen sind. Die abgeschiedene klare LoOsung 
lisst sich leicht filtriren. Das weitere Verhalten ist dasselbe 
wie bei den anderen Blutarten. Bei der ersten Krystalli- 
sation bekommt man einen dicken Krystallbrei, bestehend 
aus kleinen leicht léslichen Nadeln. Beim Umkrystallisiren 
bekommt man theilweise rhombische Tafeln, — theilweise 
rhombische Prismen, die sich zu radiiren Bildungen ver- 
einigen, 

Das Praparat wurde drei Male umkrystallisirt. Bei der 
Lisung der ersten Krystallisationsproducte sah man noch 
Stromata in der Fiiissigkeit, die nichste Lésune war aber 
vollkommen rein. 


2080 cbem. defibrinirten Blutes von 77 Hihnern, nach 
der oben angegebenen Methode behandelt, lieferten eine Aus- 
beute von 22 er. Hiimoglobin. 


« 


Analyse. 


Dieses Priitparat wurde nach den gleichen Methoden ana- 
‘ysirt wie das Hundehimoglobin. Die Phosphorsaure wurde 
in der gleichen Portion wie der Schwefel bestimmt. 

Nach dem Filtriren des schwefelsauren Baryts wurde 
lie Lésung mit concentrirter Salpetersiure angesiuert, ein 
vrosser Ueberfluss von Molybdiinfltissigkeit zugesetzt, 24 Stun- 
den an eimen warmen Ort gestellt, decantirt und gewaschen 
mit einer Mischung von 10 Theilen Molybdinfliissigkeit, 
2 Theilen Salpetersiture und 8 Theilen Wasser. Der Nieder- 
schlag wurde dann in Ammoniak gelést und aus der Lésung 
jie Phosphorsiiure mit Magnesiamixtur gefillt. 


IGA 


Wassergehalt. 
2.2214 gr. des bei Zimmertemperatur getrockneten Hiimoglobins \: 
loren bei 115” C. 0.2074 H, 0 —- 9,336", 
25157 gr. Himoglobin verloren bei 115° 0.2347 H,O = 


Mittel: 9 333°... 


EKisenbestimmung. 


Alle Eisenbestimmungen wurden gleichzeitig mit de 
Schwefelbestimmung vorgenommen. 
6.2834 gr. (= 5.6970 gr. Trockensubstanz) mit Kali und Salpeter ve 


schmolzen. Das Eisen titrirt. Es wurden verbraucht 17,5) chen 
Chamileon, Titre 0,0010814 Fe pro chem. = 0,3522°), Fe. 

3949 or. (== 5.7981 er. Trockensubstanz). Idem. Das Eisen titrirt. E- 
wurden verbraucht 18,1 chem, Chamiileon, Titre 0,0010814 Fe pr 
ebem. oe , Fe. 

4.6003 gr. (= 4.1791 gr. Trockeusubstanz). Idem. Das Eisen titrirt. F- 
wurden verbraucht 13,0 chem. Chamiileon, Titre 00010814 Fe » 
chem. = 0,3364°|, Fe. 

Als Mittel ftir diese drei Bestimmungen finden wir: 
0.3353"), 


Schwefelbestimmuneg. 
6.2834 gr. (= 5,6970 gr. Trockensubstanz) gaben 0.3564 SO, Ba 
0,04895 S = 0,8592°,, S. 
6.3949 gr. (= 5,7981 gr. Trockensubstanz) gaben 0,3622 50,Ba 
0,04974 S = 0,858°%, S. 
Die dritte S-Bestimmung verungliickte. 


Als Mittel ergiebt sich: 
0.8586", S. 


Phosphorbestimmung. 


6,2834 gr. (= 5,697 gr. Trockensubstanz) gaben 0.0402 P.O; Mg, 
0,0257 P,O, = 0.01122 P = 0,1970°), P. 

4,6093 gr. (= 4.1791 gr. Trockensubstanz) gaben 0,0296 P,O,Mg, = 
0,0189 P,O, = 0,0083 P = 0,1977°%|, P. 


Mittel : 0.1973%), P. 
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C- und H-Bestimmuneg. 


a) O,4054 gr. geben 0.7788 CO, = 0.2124 C = 52,39", €, 
04054 > » 02596 H,O = 00288 H = 7,11", H. 
bh) 0,8589 > 0.6928 GO, = 01889 © = 52.64%), C, 
03089 0.2336 H,O = 00260 H = 7,93, H. 
6) O.3630 0,6974 CO, = 0.1902 C = 59,39°, ¢ 
03630 0,2369 H,O = 0.0237 H = 7,22°, H 
Als Mittel ergiebt sich: 
G = §,47"'.. 
H= <€H",. 


N-Bestimimuneg. 


) 0.2154 gr. Hiimoglobin gaben 0,2490 Pt = 0.0552 N = 16,36°), N. 
hb) 08206 0.5749 = 0.053 = 16,54 
Mittel : 16.45", N. 


Mittelzahlen. 


(| = 59.47 Fe = 03353, 
H = 7,19 P = 90,1973, 
N = 16,45 0) = 22,5. 

S =  0,8586. 


Das Verhiltniss des Schwefels zum Eisen ist: 
56 = 0.3353 
x. 32 ~ 0,8586” 
Dieses Priiparat enthilt daneben noch eine merkliche 
Menge P. Schon diese grosse Menge macht die Annahme 
einer Verunreinigung unwahrscheinlich. Diese Unwahrschein- 
lichkeit wird noch erhéht, wenn man das Verhiltniss des P 
zum Fe betrachtet. Wir haben niimlich 
56 0.3353 
x.31 ~ 01973? * = Nl 
Dieses Verhiltniss mag zufiillig sein, clennoch ist es 
beachtenswerth. Leider war das Sammeln des Materials zu 
schwierig. um mir die Darstellung anderer Priiparate zu 
vestatten. Ich hoffe in der nichsten Zeit die Frage weiter 
verfolgen zu kénnen. 


x = 4,485. 


Das Verhiltniss des Schwefels zum Eisen scheint auf 
den ersten Blick kein einfaches zu sein: wenn wir uns aber 
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das Molektil verdoppelt denken, so kommen wir zum Ver- 
hiltniss von 2 Fe: 9S, was nicht undenkbar wire. 

Ueber die Art der Schwefelbindung kann ich noch hinzu- 
fiigen, dass weder das Hihnerhamoglobin, noch das Pferde- 
und Hundehamoglobin mit alkalischer Bleilésung abspaltbaren 
Schwefel enthalten. 

Setzt man zur alkalischen Hamoglobinlésung — einen 
Tropfen Chlormagnesiumlésung und kocht, so faillt das Hiama- 
tin mit der Magnesia heraus, und man erhalt ein nahezu 
farbloses Filtrat. Kocht man dieses Filtrat mit alkalischer 
Bleildsung, so tritt keine Schwiirzung ein. 

Ich méchte noch einen Versuch erwihnen, um Lachis- 
hiimoglobin darzustellen. Ich versuchte nach allen méglichen 
Weisen Krystalle zu bekommen, es wollte mir aber nicht 
velingen. Erst beim Einschliessen und Faulenlassen von Blut 
in Glasréhren bekam ich Krystalldrusen und einzelne schéne 
rhombische Prismen zu Gesicht. Diesen Misserfole glaube ich 
dem grossen Reichthum des Blutkuchens an Fett und Eiweiss 
zuschreiben zu mussen. Das Blut wurde Anfangs October 


vesammelt, in einer Zeit, wo der «Liquidationsprocess » beim 
Lachs ein reger ist. Beim Centrifugiren zum Trennen der 
Blutk6rperchen sammelte sich an der Oberfliiche eine wahre 


Rahmschieht. Nachtraglich beim Faulenlassen schien sich 
noch Fett abzuscheiden und ich beobachtete zahlreiche Fett- 
siiurekrystalle in einem amorphen Niederschlag. 
Zum Schluss stelle ich noch die Resultate zusammen, 
die Zinoffsky und ich bekommen haben. 
Pferd (Zinoftsky): Hund: Huhn: 
AAD DAT 92.47 
6.760 i123 7,19 
17,94 16,38 16,45 
O.3894 O08 0.8586 
0.3351 0,336 0,3353 
23 42 20955 






























Beitrage zur Kenntniss der invertirenden Fermente. 


‘ 
oll 


Dr. O;. Kellner (lief), Ye. Mori und M. Nagaoka. 


Der Redaction zugeganugen am 22, October 18s 


Bel cer bereitung des Reisweins und Alkohols, sowie 
whrerer gegohrener Nahrungs- und Genussmittel bentitz! 

man in Japan und China eine eigenthtimliche stirkeumbildende 
Substanz, das Koji'), welches besteht aus gedimpftem, von 
ler Kleie befreitem Reis, auf welchem durch ktinstliche Aus- 
saal von Sporen eines bisher noch nicht gentigend charac- 
‘eyisirten Pilzes ein schneeweisses, die einzelnen Korner stark 
verfilzendes Myeel zur Entwicklung gebracht wird. Die Dar- 
-tellung des Koji, tiber welche wir bereits Beschreibungen 
von Hoffmann’) und O. Korschelt’) besitzen, geschieht 
in foleender Weise: 

Der geschiilte und geweisste Reis wird zuniichst zur, 
intfernunge der noch anhaftenden Kleie gewaschen, darauf 
efwa 12 Stunden eingequellt und gedimpft, indem man das 
Korn in eine Tonne auf einen Siebboden schitittet, der mit 
einem Tuch bedeckt ist und auf einem eisernen Kessel ruht. 
In letzterem wird Wasser zum Sieden erhitzt und die Diimpfe 
so lange durch das Korn streichen gelassen, bis die Stirke 
rerkleistert ist. Wenn die K6rner beim Zerdriicken ein 


) Sprich Ko-dsehi. 

*) Mittheilungen d. deutsch. Gesellschaft f. Natur- au, Volkerkunde 
stasiens, I. Bd.. 6. Heft. 

) Ebendaselbst. 2. Bd., 187%, S. 240. 
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homogenes Aussehen zeigen und in ihrem Inneren ein weisser 


Kern nicht mehr zu beobachten ist, dann wird das Dampfen 
unterbrochen und der Reis zum Abktihlen auf Strohmatten 
ausgebreitet. Nachdem die Temperatur der gediimpften Masse 
auf 28—35° C. gesunken ist, wird eine kleine Menge der- 
selben mit den gelblich-braunen Sporen des Pilzes gut ver- 
mischt und unter das ganze tbrige Material vertheilt; auf 
100 Liter Reis werden 1—2 chem. Sporen verwendet; nach 
dem Beginn der Saison wird aber gewohnlich fertiges Koji 
anstatt der Sporen beniitzt. Die Matten werden demniichst 
in den vorderen Theil einer Art Keller gebracht, der ent- 
weder einfach in die Erde geschnitten, oder oberirdisch 
errichtet und mit dicken Erdmauern umgeben ist. Nach 
IS—20 Stunden hat sich bereits Mycel entwickelt und die 
Temperatur erheblich gesteigert. Um diese Zeit werden die 
k6rner mit den Hiinden durchgearbeitet und auf kleine, mit 
Randleisten versehene Bretchen in dtinnen Lagen vertheill 
und in dem inneren wirmeren Theil des Kellers niedergelegt. 
Wiederum nach 20—22 Stunden werden die nunmehr bereits 
stark verfilzten K6rner durchgearbeitet und zur Abktihlune 
und Anfeuchtung mit etwas Wasser besprengt. Nach etwa 
10 Stunden wird dies wiederholt und nach weiteren 14-—16 
Stunden ist das Koji fertig. Der ganze Process, von der Aus- 
saat der Sporen an gerechnet, dauert also etwa 2'/, Tage. 


Das so dargestellte Koji ist mit einem rein weissen 
Mycel tiberzogen, welches die Kérner so fest mit einander 
verbindet, dass dieselben fest auf den Bretchen haften. An 
einem kihlen Juftigen Ort aufbewahrt halt sich das Koji auf 
den Bretchen einige Monate in gutem Zustande,  Liisst man 
es linger in dem warmen keller, so tritt nach 1—2 Tagen 
Sporenbildung ein. — Nach Untersuchungen von Ahl burg’) 
eehdrt der Pilz zu dem Genus Eurotium Link und bildet eine 
eigene Species, welcher der Genannte den Namen Eurotium 
Oryzae gab. 


') Mittheilungen d. deutsch. Gesellschaft f. Natur- u. Vélkerkunde 
Ostasiens, IL Bd.. 1878, 8, 253. 
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Fir manche Zwecke, so zur Bereitung von Alkohol, 
wird Gerste an Stelle des Reises verwendet‘). 

Da tiber die quantitativen Veranderungen, welche durch 
die Entwicklung eines Mycels in dem Substrat hervorgerufen 
werden, nur erst wenig bekannt ist und insbesondere Unter- 
suchungen tiber die Beziehungen zwischen dem fertigen Koji 
und dem zu dessen Bereitung bentitzten Rohmaterial tiber- 
haupt noch nicht vorliegen, so haben wir diesen Gegenstand 
in Angriff genommen und spiiter auch die invertirenden Eigen- 
schaften des Koji des Niheren studirt. In einer grésseren 
Anlage, in welcher man tiglich Koji bereitete, wurde von 
dem gedimpften und mit Sporen eben gemischten Korn se 
viel abgewogen, als zur Fiillung von 4 Bretchen reichte, und 
vesondert unter Vermeidung jeglichen Verlustes zu Koji ver- 
arbeitet. Ueber die Intensitit der Entwicklung des Pilzes 
veben einige Temperaturbeobachtungen Aufschluss, welche 
wir bei dieser Gelegenheit vorgenommen hatten: 

In dem Versuch mit Reis zeigte die gedimpfte Masse 
nach der Vermischung mit Sporen 28° C.. nach dem Aus- 
breiten auf den Bretchen 26°. nach ferneren 22 Stunden 
40—42°. wonach die Masse durchgeknetet wurde und sich 
umn 2—4° abkiihlte: nach weiteren 8 Stunden hatte sie sich 
wiederum auf 38—41° erwaérmt. 

In einem zweiten Versuch mit Gerste, welche in ganz 
derselben Weise bearbeitet wurde, wie der Reis, betrug die 
Temperatur der gedimpften Masse nach der Aussaat der 
Sporen 35° C., nach 26sttindigem Verweilen auf der Matte 
37—39°. welcher Wirmegrad auch nach dem zweimaligen 
Durchkneten stets nach einigen Stunden wieder erreicht wurde. 

In beiden Versuchen schwankte die Temperatur in dem 
inneren Theile des Kellers zwischen 25—27° C. Demnach 


hatte in Folge der Lebensiusserungen des Pilzes eine Er- 
| wirmung des gedimpften Kornes um 13—17° C. stattge- 
funden. 





') Dieser Thatsache gegentiber fallt es auf, dass nach Ahlburg 
lie Sporen nur auf Reis zur Keimung und Entwicklung gelangen sollet 
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Von dem frisch mit Sporen besaten Material, sowie von 
dem fertigen Koji wurden nach sorgfiltiger Durchmischung 
Proben zur Untersuchung genommen und weitere Veriin- 





















derungen durch den Pilz oder durch etwa secernirte Fer- 
mente durch rasches Erhitzen der Proben auf 100° C. unter- 
brochen. Nur von dem Koji und in diesem Falle nur zur 
Bestimmung des gesammten und Eiweiss-Stickstoffs, des Am- 
moniaks und Alkohols, der freien Sauren und der Léslichkeit 
wurde frisches Material beniitzt und in allen den Fallen mit 
vrecliihten Bimstein fein zerrieben, in welchen Extractionen 
vorzunehmen waren. Die gesammte Léslichkeit, freien Siuren, 
ee das Ammoniak und der Alkohol wurde nach 12stiindiger 
¥ Digestion des zerriebenen Koji in Wasser bestimmt; der Eiweiss- 
Stickstoff wurde ermittelt in einem mit 40procentigem Alkoho! 
hergestellten Decoct, zu welchem man eine Lésung von Kupfer- 
sulfat nebst etwas Kupferacetat und so viel verdtinnte Natron- 
lauge zuftigte, dass noch eine deutliche Spur Kupfer in Lésung 
blieb. Die tibrigen Bestimmungen wurden mit getrocknetem, 
fein pulverisirtem Material nach allgemein tiblichen Methoden 
ausgeftihrt; der Stickstoff wurde nach Kjeldahl, die Zucker- 
arten nach wiederholtem Auskochen mit 80procentigem Alkohol 
unter Beobachtung der Sox hlet’schen Vorschriften bestimm|. 
Schwierigkeiten entstanden nur bei der Ermittlung der Feuchtig- 
keit im frischen Koji, indem selbst nach 40stiindigem Trocknen 
bei 100° noch merkliche Gewichtsverluste stattfanden, die 
sich nach besonderen Versuchen auf eine Verfliichtigung saurer 
Diimpfe (wahrscheinlich Buttersiure) zurtickftihren liessen; ftir 
die Berechnung des Gehaltes an Trockensubstanz legten wir 
deshalb das nach 6stiindigem Trocknen erhaltene Gewicht zu 
Grunde, da fein pulverisirte vegetabilische Substanzen im 
Allgemeinen nach dieser Zeit ein constantes Gewicht zeigen. 


Von der mit Sporen besieten gedaimpften Masse waren 
i dem Versuch mit Reis 3457 gr., in dem mit Gerste 3519,3 gr. 
der quantitative Behandlung unterworfen und in ersterem 
Falle 2673 gr., in letzterem 2530 gr. Koji erhalten worden. 
Die procentische Zusammensetzung der angewandten Substanz 





und des daraus bereiteten Koji war folgende: 






















Gedamptter 


Reis. 


Gerst 


Gedamptte 


/ 












Reis Koj Gerste Ko 
und Sporen. und Sporen. 

Feuchtigket B9.16 31.77 LO.0] 42.74 
In der Trockensubstanz: 
Rohprotein . 7S S.97 10.79 12,02 
Aetherextract. 2. oo. 0.0.) 2.33 7,21 1.1% 174 
Rohfaser ee 1,05 1,60 1.52 4.255 
Stiirke, Dextrin ete. “ae S707 10,97 4.63 G4A.62 
MN. ks gc. & hm wt By a 6.05 11.083 
Glucose , Spu b.07 0,68 0,22 
Asche, O94 1.13 119 14 
(Gesamint-Stickstoff 2...) . 1249 1.436 726 2 (57 
Miweiss-Stickstoff. 2... 1,227 1.246 1.621 1,768 
Nicht-Eiweiss-Stickstoff .. () O22 Q.190 0.105 O.209 
Loslich in kaltem Wasser 63 3852 6.50 37 02 
Ammoniak « . 5. ke - 0.020 0.0024 
Fliichtige Saure (als Essig- 

| — 0.079 _ O03 
Nicht fltichtige Siiure (als 

Milchsiure) . 0.351 - O16 
Alkohol 0) Spur 


In der Trockensubstanz des Koji finden wir hiernach 
eine relative Zunahme an allen Bestandtheilen, mit Ausnahme 
der Kohlehydrate, die theilweise eine Zerst6rung erlitten zu 


haben scheinen. 


Die Gegenwart betriachtlicher Mengen von 


Maltose und Glucose im Koji deutet an, dass das von dem 
Pilze erzeugte Ferment bereits auf das feuchte Korn zu wirken 
beginnt, indessen ist der Gehalt an diesen Zuckerarten weit 
geringer, als man nach Analysen von Atkinson’) hiitte 


erwarten sollen. 


') Aus der Differenz berechnet, 


Letzterer fand nur Glucose, aber in Mengen 


*) Memoirs of the Science Departement, Tokio Daigaku (University 


of Tokio), Nr. 6, 1881. S. 5, 
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von 25,0 bezw. 58,1°/, der Trockensubstanz. Da er zur 
Zuckerbestimmung das frische Koji eine lingere Zeit mit 


kaltem Wasser ausgelaugt zu haben scheint, so dtirften seine 
Resultate wohl kaum die wirkliche Zusammensetzung jener 
Substanz angeben, sondern eine bedeutende Menge von Zucker 
einschliessen, der sich erst withrend der Extraction gebildet 
hat. In unseren Analysen war dieser Fehler dadurch ver- 
mieden worden, dass das frische Koji in kleinen Mengen nach 
einander in einen auf 105° C. erhitzten Trockenschrank ein- 
vetragen wurde. 

Die Verainderungen, welche in dem gedimpftten horn 
durch den Pilz hervorgerufen worden, lassen sich am besten 
erkennen, wenn man berechnet, wie viel der einzelnen Koji- 
Bestandtheile aus 100 Theilen angewandter Trockensubstanz 
erhalten wurden. Die nachstehende Tabelle giebt hiertiber 








Aufsehluss: 
Reis-Koji. Gersten-kKoji. 
Von 100 Th. Von 100 'Th. 
Trocken- Mehr (--) Trocken- Mehr ( 
substanz des oder substanz des oder 
gedampften mit oe. gedampften mit . i. 
Sporen ver- weniger (—) Sporen ver- wemger {— 
mischten Korns als mischten Korns als 
ging in das Koji angewandt: |ging in das Koji angewannt 
liber: uber: 
Trockensubstanz .— . 86,7 1 —13,29 80.72 —192S 
Rohproten ... . 7,18 — 0,038 10.43 - 0.36 
\etherextract . . 6.25 + 4,02 3.81 + 2.62 
mOmemery . . s+ * « 1,39 -+- 0.34 3.66 + 914 
Stirke, Dextrin ete... 61,54 — 26,45 92,17 ~-32,46 
Se eee 5,24 +- 5,24 8,90 + 8.90 
Gemeose. . wk lt lt 300 + 3,53 Q,18 —- O50 
nemee 2 oa Ga 0.98 + 0,04 1,57 + 0.38 
Gesammt-Stickstoff. —. 1,245 — 0,004 1,668 — (9058 
Eiweiss-Stickstoff . . 1,080 —— 0,147 1,427 — 0,194 
Nicht-Eiweiss-Stickstoff 0,165 + 0,143 0,241 + 0.136 


Der von dem Pilz verursachte Verlust an wasserfreier 
Substanz belauft sich hiernach beim Reis auf 13,3, bei der 


Gerste auf 19,3°/, der gesammten angewandten Menge, welche 
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Zahlen indessen um ein Geringes zu niedrig sind, da bei der 
Umwandlung von Stirke und Dextrin in Maltose und Glucose, 
und vielleicht auch bei andern Vorgiingen im Koji Wasser 
in die Constitution der Endproducte eintritt und so die 
Trockensubstanz etwas erhéht. An dem obigen Verlust be- 
theiligen sich in geringem Umfange gewiss auch die Eiweiss- 
stoffe, von denen nach unseren Analysen etwa 12°) in 
einfachere Verbindungen, worunter etwas Ammoniak, zerlegt 
worden sind. — Die Menge des gebundenen Stickstoffs 
<cheint sich nicht verindert zu haben, da die geringe Ab- 
nahme in dem Reis-Koji innerhalb der zuliissigen Fehler- 
erenzen liegt und beim Gersten-Koji eher der mechanischen 
searbeitung als einer Verdampfung von Ammoniak oder Ent- 
hbindung elementaren Stickstoffs zugeschrieben werden kann. 
— Das Aetherextract (Rohfett) weist, wie in allen gih- 
renden oder sich zersetzenden organischen Substanzen eine 
betriichtliche Vermehrung auf, die zum Theil auf Rechnung 
neugebildeter organischer Siuren zu setzen ist. — Auch etwas 
Cellulose seheint neu entstanden und wohl fiir die Membran- 
bildung verwandt worden zu sein. — Die kleine Zunahme 
an Asche ist auf die Zufuhr von Brunnenwasser zurtickzu- 
ttihren, welche wiihrend der Bereitung des Koji zweimal 
<tattgefunden hatte. 


Die Zersetzung betrifft hauptsachlich die Kohlehydrate, 
von denen im Ganzen aus dem Reis 17,66, aus der Gerste 
24,06°/, verschwunden sind und ein anderer recht betricht- 
licher Theil in Maltose, eine geringere Menge in Glucose 
libergefiihrt worden ist. Die letzteren Vorgainge bedingen 
auch die hohe Léslichkeit des Koji in Wasser, fiir welche 
unsere Analysen indessen nur relative Zahlen liefern konnten, 
da wir bei der Extraction Fermentwirkungen absichtlich nicht 
ausgeschlossen hatten. 


Was nun die wirksamen Eigenschaften des Koji anbe- 
iangt, so ist es hier 2u Lande seit Langem bekannt, dass diese 
Substanz Starke in gahrungsfiihigen Zucker Uberfthrt, genauere 


















































Untersuchungen hiertiber wurden aber erst von R. W..Atkin- 
-on') angestellt. Der Genannte scheint denn auch mit ge- 
niivender Zuaverlissigkeit festgestellt zu haben, dass das Koji 
cin in Wasser lésliches Ferment enthalt, welches Rohrzucker 
invertirt uud Maltose, Dextrin und Stirkekleister in Dextros 
tiberftihrt. Gegen die Methoden Atkinson’s, in welche 
vorwiegend optische Hilfsmittel bentitzt worden sind, liess: 
sich nur anftihren, dass er die frischen wiissrigen Koji-Aus- 
ziive, Welche noch viel Dextrin enthalten, nur vor ihrer Ver- 
mischung und Erwiirmune mit den L6sungen der untersuchter 
Kohlehydrate gesondert chemisch prtifte und nicht, wie es 
wohl erforderlich gewesen wiire, Parallelversuche mit den 
reinen Koji-Ausztigen ohne Zusatz veriinderlicher Kohlehydrat: 
ausftihrte, da in den vemischten L6sungen beim Erwiitrmen 
ja nicht blos die zugesetzten, sondern auch die im Koji-Extract 
vorhandenen Kohlehydrate (Dextrin, Maltose) von der Wirkuny 
des Fermentes betroffen werden kénnen, In den meisten 
Versuchen waren allerdings die Verainderungen des optischen 
Rotationsvermégens der gemischten Lésungen derartig bedeu- 
tend, dass sich dieselben nicht auf die Inversion der Bestand- 
theile der Koji-Ausztiige allein zurtickftihren lassen. Gewich- 
ligere Einwiinde miissen gegen die Versuche Atkinson's 
erhoben werden, durch die er festgestellt za haben glaubt, 
dass Maltose unter den Producten der Einwirkung des hoji- 
Fermentes auf verkleisterte Stiirke auftritt. Er bestimmte 
niimlich sowohl in dem frischen Koji-Extract, als in einer 
lingere Zeit auf 40° C. erwiirmten Mischung von Stirke- 
kleister und obigem Extract das optische Drehungsvermégen 
und den Gehalt an festen Stoffen, letzteren durch das speci- 
fische Gewicht mit Hilfe des Divisors 3,86; ferner ermittelte 
er dic reducirende Wirkung auf Fehling’sche Lésung und 
berechnete dann aus der Menge des reducirten Kupferoxyd- 
hvdrats und dem Gehalt der Fltissigkeiten an Trockensub- 
stanz («starchy products») die Menge von Maltose und Dextru 


1) Loc. eit.. S. 14. aueh Transactions of the Chemieal Socict 








(London), ISS1. 
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in dem Gemisch unter der Voraussetzung., dass diese dte 
einzigen Producte der Fermentwirkung sind. «Wenn andere 
stoffe nicht gebildet werden. dann muss», wie er anninint, 
das specifische Drehungsvermégen, welches sich aus dem 
<0 gefundenen Gehalt der Fltissigkeiten an Dextrin und Maltose 
berechnet, zusammenfallen mit der wirklich beobachteten 
Rotation. Dieser indirecten Methode gegentiber ist) einzu- 
wenden, 1. dass die Bestimmungen der Kohlehydrate durch 
das specifische Gewicht ihrer Lésungen, die ausserdem noch 
Asche und Stickstoffverbindungen enthallten, nicht zuverliissig 
sind: Koji-Ausztige enthalten in ihrer Trockensubstanz nach 
Atkinson bis zu 27°, Rohprotem (N & 6,25); 2. dass 
Koyi-Ausztive selbst ihr Rotationsvermégen indern, wenn sie 
erwirmt werden: 3. dass das specifische Drehungsvermoégen 
der Dextvine Kein constantes ist, oder dass bis jetzt hiertiber 
muverlissige Zahlen, die sich zu quantitativen Bestimmungen 
verwerthen lassen, bis jetzt nicht vorliegen (Atkinson 
iimmt bei seinen Berechnungen fiir die Dextrine 216° ftir 
welsses Licht an): 4. dass das hkoji-Ferment sehr energisch 
auf Maltose wirkt und deshalb auch Dextrose unter den 
Producten der Wirkune dieses Ferments auf Stirke zu 
erwarten ist. — Nach solchen schwer wiegenden Einwtirfen 
kann man trotz der bewunderungswerthen Uebereinstimmung 
der wirklich beobachteten und auf obigem Weege berechneten 
Ergebnisse Atkinson’s dessen Schluss, dass *unter Ume- 
stinden ausser Dextrin nur Maltose, und letztere tiberhaupt 
von dem Koji-Ferment aus Stirke gebildet wird, nicht zu- 
-timmen, 

Wir haben deshalb dic Wirkungsweise dieses Ferments 
von Neuem sludirt und verschiedene Kohlehydrate in den 
Bereich unserer Untersuchungen gezogen. Tlierbei schlugen 
wir im Allgemeinen folgenden Weg ein: 

Die Lésungen der einzelnen Kohlehydrate wurden mil 
einem Extract vermischt, das bereitet wurde durch Digestion 
von 100 gr. frischem Koji mit 500 chem. kaltem Wasser. 
frew6hnlich wurden auf 200 cbem. ersterer L6sungen 100 ebem., 


‘rischer filtrirter Auszug verwendet. Diese Mischungen, nebst 
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einer ausreichenden Menge frischen Extracts wurden in ver- 
schlossenen Flaschen 2—3 Stunden lang auf 40—50" ©, 
erwiarmt und dann auf 22—23° C, abgektihlt. Vor und nach 
dem Erwirmen wurde das Rotationsvermégen der Fliissig- 
keiten bei gleicher Temperatur (22—23° C.) mit Hiilfe eine- 


























by Wild’schen Polaristrobometers von Hermann & Pfister 
; ermittelt, wobei stets 200 Millimeter-RG6hren und Natron- 


licht in Anwendung kamen. Die Lésungen derjenigen Kohle- 
hydrate, welche Halb- oder Birotation zeigen, wurden ers! 
nach 24sttindigem Stehen zu den Versuchen bentitzt.  Fol- 


crendes waren die Ergebnisse: 


.. Rohrzucker, 150 cbem. mit 100 ebem. Koji-Extract, : 
Optische Drehungen: 


Rohrzuckerl6suney . 2... E187", 
Koji-Extract, frisch. ©. 2. 2... . 1D, 

» nach dem Erwarmen . 2.) + 11,5", 
Mischung, nach dem Erwiarmen o.oo. o. 0. ~ 5". 


Hiaitte der Koji- Auszug auf den Rohrzucker nicht gewirkt, 
so hatte die Mischung nach dem Erwirmen eine Drehung voi 
2.8" zeigen muissen, wogegen 5,5° wirklich beobachtet wurden. 
Es hatte demnach Inversion stattgefunden, und wenn man 
annimmt, dass Dextrose und Livulose in dem gewoéhnlichen 
Verhallniss entstanden sind, so wiirde sich nach H. Lan- : 
dolt’s') Gleichung berechnen, dass etwa 70°) des ange- : 
wandten Rohrzuckers invertirt worden sind. 


| 
HW. Milehzucker, 200 chem. und 100 chem. loji- 
Extract. Optische Drehungen : 
Milchzuckerlésung . . . . . . 12,7", 
Koji-Extract, frisch. . ..... . . -+-10,8°, ; 
» nach dem Erwarmen . . . + 99°, 
Mischung, nach dem Erwirmen . . . . + 11,9°. 
Unter der Annahme, dass das Ferment auf den Milcli- . 


zucker nicht eingewirkt habe, wiirde sich die optische Rotation 


') Berichte der Kénigl, Preuss. Akademie der Wissenschaften. US8S7, 
2. Halbbd., S. 9X0. 
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ler Mischung nach dem Erwarmen aut 11,8° berechnen, was 
in der That mit der wirklichen Beobachtung fast genan zu- 
-ammenfiullt. 


Ml. Maltose, mit Koji-Extract in demselben Verhalt- 
liss wemischt, wie unter No. Il. Optische Drehungen: 
Maltoselieumg.. 6 keene we ee st tl hU 
Koji-Extract, frisch. . . . .... + 10,8", 
nach dem Erwarmen . .. + YO", 
Mischung, nach dem Erwiirmen . . 2. . + S84" 
Auf Grund dieser Zahlen lisst sich berechnen, dass 
fiber 70°), der angewandten Maltose in Dextrose tibergeftihrt 
worden sind. 


[V. Inulin, mit Koji-Extract in demselben Verhaltniss 
vemischt, wie unter No. Il. Optische Drehungen: 
Inulinlésung 
Koji- Extract, friseh . 
nach dem Erwarmen 
Mischung, nach dem Erwarmen 


Wenn man die optische Drehung abzieht, welche das 


Koji allein nach dem Erwiirmen in der Mischung verursacht, 
<0 findet man ftir das Inulin vor der Einwirkung des Fer- 
ments —1,9°, nach derselben 21°. Da der Unterschied 
zwischen diesen beiden Zahlen innerhalb der = zulassigen 
beobachtungsfehler liegt, so darf man schliessen, dass das 
Inulin von dem Koji-Ferment sehr wahrscheinlich nicht ver- 
‘indert wird. 


V. Starke. In diesem Versuch wurden 100 gr. reine 
Stirke in 1,5 1 Wasser verkleistert, auf 40° C. abgekihlt 
und mit 500 cbem. eines aus 25 gr. frischem Koji bereiteten 
Auszuges, der auf die gleiche Temperatur erwirmt worden 
war, vermischt. Nachdem das Gemisch 25 Minuten auf 40° 
vehalten worden war, wurde es rasch zum Sieden_ erhitzt 
und darauf zu einem dicken Syrup eingedampft, welcher zur 
Abscheidung des Dextrins und der unveriinderten Starke mit 
starkem Weingeist extrahirt wurde. Das Extract wurde vom 
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vezogen und die Lésung zum Syrup eingedampft, welche: 
dann in Wasser gelést, mit Thierkohle entfirbt., auf. ¢ 
kleines Volumen gebracht und zur Krystallisation aufgestel)| 
wurde, Da der Syrup aber selbst nach mehreren Wochor 
unveriindert blieb, so wurde derselbe direct untersucht. Wi 
bestimmten in einer 1Oprocentigen Lésung das optiscli 
Drehungsvermégen und die reducirende Wirkung auf Fe|)- 
ling’ sche Lésune vor und nach der Inversion mit Salzsiiuy 
unter Einhaltung der von Soxhlet gegebenen Vorschrilten, 
Hierbei wurden folgende Zahlen erhalten: 
Vor der Nach de 
liversion: Inversion: 
Reducirender Zucker, als Dextrose berechnet 4,04"), 7,46"',,. 
Optische Drehung . . . . . . ee 20,9" 8.4". 


Wenn man annimmt, dass die reducirende Wirkuneg 
vor der Inversion nur der Gegenwart von Maltose = zuzu- 
schreiben ist. so hitten nach der Inversion 6,97°/, Dextros: 
eefunden werden miissen, wogegen 7,46°,,, also ein Plus 
von 0.49°), wirklich ermittelt wurden. Dieser Umstand liss' 
erkennen, dass in dem ursprtinglichen Syrup noch eime Sub- 
stanz vorhanden war, die eine geringere Wirkung auf di: 
Kupferlédsung austibte als Maltose. Wahrscheinlich enthiel! 
der Syrup also noch etwas Dextrin, und unter der Annahme. 
dass dic 0,49°/, Dextrose aus Dextrin gebildet worden sind, 
wtirden sich ftir die Zusammensetzung der Syrup-Lo6suig 
folvende Werthe berechnen: 

Vor der Nach de 


Inversion: Inversio! 


6,62". Maltose, mit einer Rotation von... 183° } G 
° 4 bot 
045°, Dextrin, » yo ige 6 i 
Zusaninen . . 20,0" 
Wirklich beobachtet ....... =. . 9%0,9° 8.50. 


Die nahe Uebereinstimmung zwischen dem berechnete: 
und wirklich gefundenen Drehungsvermégen der Lésune 
untersttitzt in der That die Annahme, dass der Syrup nebe: 
etwas Dextrin hauptsiichlich Maltose enthielt; der Untersehiec 


Weingeist befreit, nochmals mit starkem (95°/,) Alkohol aus- 
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ley Drehungen lag sowohl vor als nach der Inversion in 
leyselben Héhe (0,8—0,9°) und scheint verursacht worden 
cu sein durch eine optisch active nicht reducirende Substanz, 
lie durch Salzsiure nicht veriindert wurde. Glucose war in 
dem Syrup anscheinend nicht vorhanden. 


Obwohl der eben beschriebene Versuch mit grosser 
Wahrscheinlichkeit andeutet, dass das Koji-Ferment Maltose 
aus Stirke zu bilden vermag, sechien uns derselbe doch nicht 
ventigende Beweiskratt zu besitzen. Wir wiederholten den- 
s‘lben deshalb mit gereinigtem Ferment, das dargestellt wurde 
aus 500 gr. frischem Koji durch Extraction mit Glycerin und 
Fillung mit absolutem Alkohol, dem etwas Aether zugesetzt 
war. Nach wiederholtem Auflésen in) Wasser und Fillen 
mit Alkohol stellte das Ferment eine nahezu weisse, velatindse 
Masse dar, welche Eiweissreaction zeigte und auf Stiirke- 
kleister kraftig einwirkte. Die wiassrige L6sung dieses 
Ferments wurde vorsichtig auf 40° CC. erwérmt und ver- 
inischt mit Stirkekleister von derselben Temperatur, der aus 
250 gr. reiner Stirke und 4 1. Wasser bereitet war. Die 
Mischung wurde wiihrend 3 Stunden auf 40—50° C. erhalten 
und dann bis zum nachsten Tage stehen gelassen. Sie wurde 
dann zum Syrup verdunstet, noch warm mit dem %fachen 
Volumen absoluten Alkohols vermischt, decantirt und wieder- 
holt mit Alkohol derselben Stirke ausgekocht. Die vereinigten 
Extracte wurden vom Alkohol befreit, auf ein kleines Volumen 
vebracht und in der Kalte zweimal mit 95 procentigem Wein- 
veldst ausgezogen,. Der Riickstand wurde in Wasser gelést, 
mit gereinigter Thierkohle entfiirbt, verdunstet, mit etwas 
starkem Weingeist versetzt und zur Krystallisation aufgestellt. 
Nach einigen Wochen hatte sich der Syrup in rein weisse 
harte krystallinische Krusten verwandelt, deren Menge (etwa 
90 er.) letder so gering war, dass es nicht rathsam ersehien, 
dieselbe umzukrystallisiren. Wir ermittelten deshalb wiederum 


in einer 7,5procentigen Lésung der krystallinischen Masse die 
reducirende Wirkung auf Kupferlésung und die optische 
Nrehung vor und nach der Inversion mit Salzsiiure, Folgendes 
varen die Resultate: 
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Vor der Nach de 
Inversion: Inversion: 
Reducirender Zucker, als Dextrose berechnet 5,008", qe in, 
Uplieche Deshumg . . . «§ » « © -» «= 88" 8,0". 
Unter der Annahme, dass nur Maltose und Dextrose 
vorhanden waren, berechnet sich der Gehalt der L6sung und 
die Rotation, wie folet: 
Vor der Nach der 


lnversion: Inversion . 


Maltose 5,214"... milf einer Drehung von . 15.2° j Ree 
on 4 é.d 
Dextrose 1.827°),,. . er 
Zusammen . 17,1" y de Bol 
Wirklich beobachtet . ......... 16,9° 8,0”. 


In dieser nahen Uebereinstimmung zwischen dem aus 
der Analyse berechneten und dem wirklich beobachteten 
Drehungsvermégen liegt ein zuverlissiger Beweis daftir, dass 
das Ferment des Koji aus verkleisterter Starke 
Maltose und Dextrose zu bilden vermag. 


Das Verhalten unseres krystallinischen Products zu salz- 
saurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natron lieferte eine 
weitere Sttitze fiir obigen Schluss: Von den Hydrazinver- 
bindungen. welche nach den Vorschriften von E. Fischer 
dargestellt worden waren, liste sich ein Theil leicht in heissem 
Wasser und schied sich beim Erkalten wieder aus, wogegel 
ein anderer Theil von Wasser nur schwer, leicht aber von 
90 procentigem Alkohol aufgenommen wurde. 

Da das Ferment des Koji, wie wir oben gezeigt haben, 
auch Maltose in Dextrose tberzuftihren im Stande ist, so 
liisst sich erwarten, dass bei liingerer Einwirkung und grossem 
Ueberschuss des Ferments Maltose unter den aus Stirke 
erzeugten Zuckerarten nicht mehr aufzufinden sein wird. 


Aus unseren Untersuchungen kann man schliessen, dass 
das Koji ein kriaftig invertirendes Ferment ent- 
hilt, welehes Rohrzucker in Dextrose und Livu- 
lose, Maltose in Dextrose, und Stirke in Dextrin. 
Maltose und Dextrose verwandelt, wogegen Milchi- 
zucker und wahrscheinlich auch Inulin von dem- 


349 


yVige 


Il. Milehzuecker. Optische Drehung: 


Zuckerlésung allem. . ....... + 419,7° 
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selben nicht verindert werden. Von der Diastase des 
Malzes ist somit das Koji-Ferment giinzlich verschieden und 
wahrseheinlich auch von dem Invertin der Bierhefe, welches 
gwar Rohrzucker mit Leichtigkeit invertirt, auf Dextrin und 
Maltose indessen nach M. J. Kjeldahl') keine Wirkung 
jussert. Da aber die invertirenden Eigenschaften 
des Invertins meines Wissens bis jetzt einer einheitlichen 
Untersuchung noch nicht unterworfen und zumeist nur bet 
niederen Temperaturen studirt worden sind, so haben wir 
es von Interesse gehalten, die Wirksamkeit desselben, in Ver- 
eleich zu der des Koji-Ferments, auf verschiedene Kohle- 
hydrate zu verfolgen. 


Zu diesem Zweck wurden etwa 300 gr. frische, sehr 
reine Unterhefe mit Glasstticken zerrieben, mit Wasser ex- 
irahirt und die Ausztige durch Asbest filtrirt. Die Gesammi- 
menge des Extracts betrug ‘/, Liter. Dasselbe wurde sofort 
zu den Versuchen benutzt, indem auf 2 Volumtheile der 
Losung eines jeden Kohlehydrats 1 Volumtheil Hefeextract 
angewandt und die Mischungen drei Stunden auf 40—50° C. 
erwirmt wurden. Séiimmitliche Versuche wurden gleichzeitig 
ausgeftihrt. Das Hefeextract zeigte vor dem Erwirmen -+- 1,6°, 
nach demselben +-1,0° im 200 Millimeter-Rohr. Die einzelnen 
Versuche waren folgende: 


l Rohrzucker. Optisches Rotationsvermégen : 
Zuckerlésung allen. . . . . . . «© . +12,9°, 
Gemisch von Zuckerlésung und Hefeextract, 

GWG. «© 6 6 6 ew MS Oe ee 


In Ucbereinstimmung mit den Ergebnissen F. Hoppe- 
Seyler’s*) und M. Barth’s’) zeigte das Invertin eine sehr 
kriftige Wirkung. In unserem Versuch war der ganze Rohr- 
Zucker invertirt worden. 


') Biedermann’s Centralbl. f. Agriculturchemie, 11. Bd., 1882, 
S. 791. 

*) Ber. d. deutsch. chein, Gesellseh., 4. Bd., S. SLO. 

*) Ebendaselbst. 11. Bd., 5. 474. 


/ 


hydrats. Auch die Stirke wurde vor ihrer Verkleisterung 
von etwa beigemengtem Zucker durch Auskochen mit starkem 


zucker und wahrscheinlich auch Inulin von dem- 


ots. 
ll. Milehzuecker. Optische Drehung: 
Zuckerifeung: allom. . << . 9°. se: . = Re 7% 
Zuckerlésung und Hefeextract, nach dem 


Oe eee el 


Bei vélliger Wirkungslosigkeit des Hefeextracts auf dev 
Milchzucker war nach dem Erwiarmen eine Drehung von 
-&.8° zu erwarten, welche mit der beobachteten Rotation 
(+ 9,0°) so nahe zusammenfallt, dass dem Invertin§ eine 
Wirkung auf den Milchzucker abgesprochen werden muss, 


Hl. Maltose. Optische Drehuneg: 
Maltowee allem. 6 wt eh tt tl ee 
Maltose und Hefeextract, naeh dem Er- 
Ween. sk ee Bee eee eS ad 
Auch hier blieb das Invertin wirkungslos, indem 9,0", 
statt der wirklich beobachteten 9,2°, hitten gefunden werden 
sollen, wenn die Maltose nicht veraindert wurde. 


IV. Inulin. Optische Drehung: 
InulinlO6sung allein . oo... Lee Oe DS, 
fnulinlésung und Hefeextract, nach dem Er- 


ween «wc Gk Ke we SS ee - Le’, 


Das Inulin war ebenfalls unverandert geblieben, da die 
beobachtete Drehung (— 1,5°) sich mit der unter der Annalime 
der Wirkungslosigkeit des Ferments berechneten Rotation zu- 


‘fillig genau deckt’). 


V. Stiirke. Hierzu wurde das Invertin aus dem Hele- 
extract durch starken Alkohol niedergeschlagen und durci) 
wiederholtes Auflésen in Wasser und Fallen mit Alkohol von 
etwa anhaftenden reducirenden Zuckerarten  befreit. Die 
wiissrige Lésung des so gereinigten Ferments gab mit Feh- 
ling’scher Liésung zwar eine geringe Menge eines flockige) 
Niederschlages, reducirte aber keine Spur des Kupferoxyd- 


') Zu demselben Ergebniss gelangte Kiliani (Chem. Centralbl., 


IXS2, S. 414), 





“j Her. GU. AQeULSCH, CHOI, Ueselscil., B®. Us, 9. OF 


') Ebendaselbst. 11. Bd., 5. 474. 
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hydrats. Auch die Stirke wurde vor ihrer Verkleisterung 
von etwa beigemengtem Zucker durch Auskochen mit starkem 
Alkohol befreit. Nach mehrsttindigem Erhitzen der Gemische 
von Stirkekleister und Fermentlésung auf 45° C. zeigte sich 
bei wiederholten Versuchen niemals eine Reduction der Feh- 
ling’schen Lésung, sondern nur flockige Ausscheidungen, 
und auch den eingedampften Gemischen konnten wir durch 
Auskochen mit 6O0procentigem Alkohol keine bemerkbare 
Spur einer reducirenden Substanz entziehen. Das Invertin 
iibt demnach auf verkleisterte Starke keine Wirkung aus. 
Die beiden der Untersuchung unterworfenen Fermente 
stimmen also hinsichtlich ihrer Wirkung auf Rohrzucker 
tiberein.  Milehzucker, Inulin, Maltose und Stiirke bleiben 
unter dem Einflusse des Invertins unverindert, wiihrend die 
beiden letzteren Kohlehydrate von dem Ferment des Koji 
hydratisirt werden. Unter den bis jetzt. bekannten inver- 
lirenden Fermenten scheint also das des Koji die kriiftigste 
Wirkung zu iiussern. Wir wollen dasselbe vorliufig mit 
dem Namen «Invertase» bezeichnen, mtissen aber einst- 
weilen dahingestellt sein lassen, ob dasselbe cin cinheitlicher 
Kérper ist oder etwa aus mehreren Fermenten besteht. Auch 
wollen wir nicht behaupten, dass die Invertase nur von 
Kurotium Oryzae Ahlbe. erzeugl wird, sondern neigen zu 
der Ansicht, dass auch andere Pilze derselben oder ver- 
wandter Ordnungen jenes Ferment zu bilden vermégen. 


Wenn das Koji in Riumen mit mangelhafter Venti- 
lation oder in grésseren Haufen aufbewahrt wird, dann ver- 
liert die Invertase theilweise oder ganz ihre Wirksamkeit, 
Wwahrscheinlich in Folge von Siiurebildung. Da dieser Um- 
sland nun ftir praktische Verhiltnisse von Bedeutung ist, so 
haben wir, nachdem von uns die Anhiiufung von Milch- 
siiure in schlecht geliiftetem Koji nachgewiesen worden war, 
einige Untersuchungen tiber den Einfluss dieser Siiure aut 
die Inversion des Rohrzuckers durch das genannte Ferment 
anegestellt, 
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Gleiche Volumina einer 1Oprocentigen Rohrzuckerlésune 
(je 100 chem.) wurden mit verschiedenen Mengen Milchsiiure, 
die auf gleiche Raumtheile (je 50 cbem.) verdtinnt waren, 
versetzt und darauf frisches Koji-Extract (je 50 chem.) zu- 
gefiigt. Die Mischungen wurden 2 Stunden lang’ in’ ein 
Wasserbad von 40—-45" eingesenkt, darauf auf gleiche Tem- 
peratur abgektihlt und im = Polaristrobometer in 200) mi. 
langen Roéhren untersucht, wobei nachstehende Ergebnisse 
erlangt wurden: 


Mischungen in", . 2...) O 2 0,50 0,75 1.0, 
Optische Drehung nach 
dem Erwirmen, ° Wild 6,6° 8,2” 85° 8,7" 8,7°. 
In 4 anderen Mischungen mit 1,25 — 1,5 — 2,0 und 


2,5°/, Milchsiiure betrug die Drehung tiberall 8,7’. 


Nach vorstehenden Zahlen hatte schon die geringste 
von uns angewandte Siuremenge (0,25°/,) ausgereicht, die 
Wirkung des Ferments abzuschwiichen, und cin Gehalt von 
0,79°/, Siure hob die Inversion wahrscheinlich ganz auf. In- 
dessen dusserte sich die Invertase vielleicht in Folge zu 
kurzer Extractionsdauer bei der Bereitung des Auszuges tiber- 
haupt nur sehr schwach, weshalb wir eine zweite Reihe von 
Versuchen mit frisch dargestellten Koji-Extracten ausftihirten. 
Kolgende Mischungen wurden dazu bentitzt: 


1. 50 ebem. Koji-Extract -- 150 cbem. Wasser; 


2. 50 chem. Koji-Extracit — 50 cbem., Milchsiiure-Lésune 
50 chem. Wasser ; 

3. 100 chem. Zuckerlédsung —- 100 ebem. Wasser; 

4. 100 cbem. Zuckerlésung -—- 50 chem. Wasset 


50 chem. Milchsiiure-Lésung; 

5. 100 ecbem. Zuckerlédsung -+ 50 chem. Wasser 
50 chem. Koji-ixtract ; 

6—14. 100 ebem. Zuckerlbsung — 50 chem. Milch- 
siure + 50 chem, Koji-xtract. 


'y Auch in dieser Reihe war die Fermentlésine den Misehunee 


stets zuletzt einverleibt worden, 














Nach 2'/ sttindigem Verweilen in cinem Wasserbade von 


A 


(-—-45° C. wurden die Mischungen auf 20° C, rasch abge- 
kiihlt und im Polaristrobometer mit nachstehenden Resultaten 
untersucht: 





Relative 





Gehalt . Rohr- Wirkung. 
Bezeichnung - Optische | sucker (Die inver- 
Nr 7 Milch- Drehung. inver-  tirte Menge 
der Gegenstande. saure. tirt, im Versuch 5 
gleich 100 
‘ " Wild. ur. gesetzt.) 
| Koji-Extract allen 2. 2... - 2,05 
2 Koji-Extract + Milchsiure —. O05 — 
Rohrzucker allein. . . .) O85 — 
| Rohrzucker + Milchsiure.— . 2.0 6.8 0 
: y Rohrzucker +- Koji-Extract —. — 3.5 1,94 LOO 
(5 Rohrzucker + Koji-Extract 4 
Milchsfure ....... 0.05 4,6 246 127 
7 -ae S Oa e  e e N O10 6.3 1.485 77 
s a a a ee 0,20 7,8 0,63 H2 
eS i CG ee ec ee KG 0.30 7,9 O56 psy 
10 ie Me. a. a we Oe ee 0.40 8,2 0.40 | 
| oo. @ma. . o. ead O50 8,2 O40 | 
lY do. do... oo ee eg 0.60 So O34 Is 
3 do. do... es os 0.70 8.4 OY9 1 
lj do. de... O,S0 S.5 0.95 12 


Da die Milchsiure in cinem besonderen Versuch sich 
us oplisch unwirksam erwies und an sich allein eine In- 
version des Rohrzuckers in obigen Mischungen (vgl. Ver- 


such 3 und 


4) nicht vollzog, so liisst sich nach den Ergeb- 
nissen der Versuche 7—14 schliessen, dass die freie Milchsiure 
in Mengen von 0,1°/) und dartiber die Wirkung der Invertase 
allmiilig abschwiicht. Im Gegensatz hierzu tibte die geringe 
Menge von 0,05°/, im Versuch 6 einen gtinstigen Einfluss 
auf die Inversion aus, eine Erscheinung, die ein Seitensttick 
i einer Beobachtung Kjeldahl’s’) findet, nach welcher 
Malzdiastase die kriftigste Wirkung in sehr schwach sauren 
Iltissigkeiten diussert, in stark sauren Lésungen aber wirkungs- 





') Maercker, Handb. der Spiritusfabrikation, IXSO, S. 36, 
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los ist und auch bei neutraler Reaction Starke kaum oder 
evar nicht umwandelt. 

Die in obiger Tabelle in der letzten Spalte berechneten 
Zahlen tir die relative Wirkung der Invertase sind noch 
einer Correctur beditirftig, insofern als nach den Versuchen 1 
und 2 das Drehungsvermégen des Koji-Extracts selbst durch 
die Milchsiure etwas vermindert wurde. Zieht man dies in 
Betracht, so sellt sich heraus, dass durch die Gegenwart von 
0,6—0,7°/, Milchsiure die Inversion des Rohrzuckers giinzlich 
aufgehoben wird. 

In einem weiteren Versuch, in welchem Rohrzucker 
und Koji-Extract in einer Lésung, die 2°/, Milchsiiure ent- 
hielt, 2'/, Stunden lang auf 40—45°/, C. erwarmt worden 
war, neutralisirten wir dic Fliissigkeit mit verdtinnter Natron- 
lauge bis auf eine ganz schwach saure Reaction und er- 
wirmten nochmals in der frtiheren Weise. Die Invertase 
blieb indessen unwirksam. 


Koji wird terner hiufig in Mischung mit betrichtlichen 
Mengen Kochsalz, gediimpften Sojabohnen und anderen Stoffen 
zur Darstellung eines in Japan sehr weit verbreiteten Nah- 
rungsmittels (Miso) und einer auch in Europa’ bekannten 
Sauce (Shoyu) verwendet und scheint hierbei hauptsiichlich 
als Triiger einer sehr langsamen, oft Jahre langen Giihrung 
zu wirken. Da nun Miso 6—12°/, und Shoyu 150—160 er. 
Kochsalz pro Liter enthalten und dieses Salz die Wirkung 
lOslicher Fermente hemmt, so haben wir untersucht, wie sich 
die Umwandlung geléster Starke durch Invertase in Gegen- 
wart verschiedener Mengen Kochsalz verhiilt. 


0 


Lésungen von 20 gr. lufttrockener Starke pro Liter, 
welche nach den Angaben von Lintner jun. dargestell! 
waren und Fehling’ sche Fliissigkeit nicht reducirten, wurden 
mit Kochsalz versetzt und frisch bereitetes Koji-Extract hinzu- 
veltigt. Die Mischungen, 200 chem. Stirkelésung und 45 cbem. 
Koji-Extract nebst dem zugesetzten Kochsalz auf 300 cbem. 
verdiinnt, wurden 2 Stunden lang auf 40° C. erwiirmt, ab- 








cektihlt und mit Fehling’scher Lésung titrirt. Zwei Ver- 





suche, die mil Koji von guter Wirksamkeit und verschiedenem 
Ursprung ausgeftihrt wurden, ergaben Folgendes: 


Versuch A, 
Reducirender 


vale: hd: Misbonae Relative Wirkune 


der invertase: 


Kochsalz in "|, 
der Mischune: 


berechnet: 
() 0,612"), 100 
y} 0.357 80> 
4 0.159 26,0 
lv 0,024 > 1.0 
() O.O10 > 1G, 
Versuch Bb. 

() 0.444 LOW 

2 0,223 10,2 
j 0.155 » 349 
10 0.054 122 
Ih 0.040 > V0 
H) 0,033 » y fe’ 


Die Invertase ist hiernach sehr empfindlich gegen Bei- 
mischungen von Kochsalz zu ihren Lésungen, aber die 
saccharificirende Wirkuneg wird selbst durch die Gegenwart 


von 15—20° Kochsalz nicht giinzlich aufgchoben’). 


Tokio, den 12. September 1889. 


') Nach Untersuchungen von O. Nasse (Archiv f d. ges. Phlivsio- 
logie, 11. Bd., 1875, S. 156) wird die Wirkung der Malzdiastase, wenn 
dieselbe in salzfreien LOsungen —= 100 vesetzt wird, durch die Anwesen- 
heit von 4°, Kochsalz bis auf 53 vermindert. 














Weitere Untersuchungen iiber die Athmung der Wiirmer. 
Von 


(i. Bunge, 
Professor der physiologischen Chemie in Basel. 


(Der Redaction zugegangen am 28. October 1889.) 


ln einer frtiheren Mittheilung’) habe ich gezeigt, das: 
die im Diinndarm der Katze lebenden Spulwiirmer (Ascaris 
mystax) in vollkommen_ sauerstofffreien Medien 4 bis 5 mal 
24 Stunden leben und wihrend dieser Zeit fast ununter- 
brochen lebhafte Bewegungen ausfiihren. Ich habe diese Ver- 
suche vielfach an anderen Ascarisarten wiederholt. Ein selir 
bequemes Versuchsobject ist die im Darme des Hechtes hiiutig 
vorkommende Ascaris acus, weil dieses Thier bei Zimmer- 
temperatur am Leben erhalten wird. Ich habe die Versuchic 
an % Exemplaren angestelll. Dieselben lebten nach vollstiin- 
diger Sauerstoffentzichung’) 4 bis 6 mal 24 Stunden, Die 
Bewegungen waren jedoch nicht so lebnaft wie bei Ascaris 
inystax,. 

Ich stellte nun Versuche an grésseren <Asecarisarten an 
in der Hoffnung, die Stoffwechselproducte derselben kennen 


') Ueber das Sauerstoffbedtirfniss der Darmparasiten. Diese Zeil- 
schrift, Bd. 8, S. 48, 1883. 

*) Die Methoden der Sauerstoffentziehung habe ich in der friihere: 
Mittheilung ausftihrlich beschriebeu. 
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zu lernen. Dieses wiire in sofern von hohem Interesse, als 
wir hier eine Gelegenheit hitten, die Spaltungsprocesse 
vetrennt von den Oxydationsprocessen zu studiren. —Insbe- 
sondere war es mir darum zu thun, die Richtigkeil einer 
Ansicht tiber die Vorgiinge der inneren Athmung zu_ pritifen, 
welche heutzutage immer mehr Anhinger gewinnt, — der 
Ansicht, dass bei den Spaltungsprocessen in den thierischen 
Geweben energisch reducirende Substanzen —_ nascirender 
Wasserstoff und leicht oxydirbare organische Stoffe — sich 
bilden, dass diese aus dem Sauerstoffmolektile das eine 
Atom binden und dadurch dem anderen active Eigenschaften 
ertheilen. In den = sauerstofffreien Medien, in welehen die 
Ascariden sich bewegten, mussten diese reducirenden Spal- 
tungsproducte sich ansammeln. thre Menge musste grésser 
sein als bei sauerstoffathmenden Thieren, weil die Darm- 
parasiten die lebendige Kraft zur Verrichtung threr Functionen 
nur aus der einen Quelle schépfen, aus der Spaltung, die 
Sauerstoffathmer dagegen aus ciner zweifachen, der Spal- 
tung und der Oxydation. Thatsichlich haben die Aseariden 
und tiberhaupt die parasitischen Nematoden stark ent- 
wickelte Excretionsorgane, aber keine Respirationsorgane'), 
Ks musste also an grésseren Ascariden die Frage sich 
entscheiden lassen, ob unter ihren Stoffwechselproducten 
leicht oxydirbare Substanzen auftreten. Insbesondere konnte 
sich entwickelnder Wasserstoff der Untersuchung nicht ent- 
cehen. 

Ich versuchte zuerst mit der gréssten uns bekannten 
Ascarisart zu experimentiren, der A. megalocephala aus dem 
Darme des Pferdes, aber diese Thiere erwiesen sich als 
wenig resistent. Es ist mir nicht gelungen, dieselben unter 
ktinstlichen Bedingungen linger als 2 Tage am Leben zu 
erhalten, 

[ch stellte daher die Versuche mit den Ascariden des 
Schweines (A. lumbricoides) an. Diese lebten nach voll- 





') H. Charlton Bastian. Philos. Trans., Vol. 156. Part. I, 1866, 
p. 602— 604, 
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stiindiger Sauerstoffentziehung 5 bis 7 mal 24 Stunden. Wurden 
sie in ausgekochter 1°/, Kochsalzlésung tiber Quecksilber ab- 
gesperrt, so liess sich eine bedeutende Gasentwicklung beob- 
achten. Das entwickelte Gas wurde von Kalilauge vollstiindiy 
absorbirt, war also reine Kohlensiiure und enthielt keinen 
Wasserstoff. Die Menge der entwickelten Kohlensiiure 
war stets eine sehr bedeutende; sie betrug am Schlusse der 
Db- bis 7tigigen Versuche — wenn man die in der Koch- 
salzlésung absorbirte Kohlensiure hinzurechnete — auf jedes 
Gramm vom Kérpergewichte des Thieres ungefiihr 5 bis 
10 cbem. 

Ich stellte mir nun die Frage, ob neben der Kohlen- 
siiure reducirende Spaltungsproducte abgeschieden werden. 

Kin grosses Reagenselas wird zur Hilfte mit Quecksilber 
vefiillt. Das Quecksilber wird ausgekocht. Darauf wird der 
Rest des Glases mit 1°/, Kochsalzlésung gefiillt und wiederum 
ausgekocht. Nun wird das Glas in kaltes Wasser getaucht. 
Nach wenigen Minuten ist dasselbe auf Kérpertemperatur 
abgektihlt, der 3,65 gr. wiegende Wurm wird hineingebracht, 
das Glas mit dem Daumen geschlossen und in eine Queck- 
silberwanne ungestiilpt. Ein sichtbares Luftblaschen ist nich! 
hineingerathen. Die Héhe des sperrenden’ Quecksilbers betriie! 
aussen und innen am Glase 9 em. Die Menge der Kochsa'z- 
ldsung betriigt 27 chem. Der ganze Apparat wird in einen 
Raum gestellt, in welchem die Temperatur zwischen 35° und 
38° C. schwankt. Um die Mitte des dritten Tages beginn! 
sich Gas tiber der Salzlésung zu sammeln. Am Anfange des 
sechsten Tages sind die Bewegungen des Thieres, welche in 
den ersten Tagen lebhaft waren, nur noch sehr trage uni 
um die Mitte des sechsten Tages wird es todt gefunden. Der 
Apparat wird nun auf Zimmertemperatur abgektihlt und das 
(ias tiber der Kochsalzlésung dadurch auf einfachen Atmo- 
sphirendruck gebracht, dass die Héhe der Quecksilbersiule 
aussen und innen am Reagensglase genau gleich gemacht und 
so viel Kochsalzlésung in das umgebende Gefiiss gegosse! 
wird, dass auch die Salzlésung innen und aussen am Glase 
eleich hoch steht. Das Gasvolumen betriigt jetzt ungefiili 


















8.8 c¢bem.') Jeb brachte nun in ein kleines, mit einem Schuabel 
versehenes Reagensglischen tiber Quecksilber 1.3 chem. reinen 
Sauerstoffes — bei gew6hnlichem Druck und Zimmertemperatur 
abgelesen --. Diese Sauerstotfmenge wurde in der Quecksilber- 
wanhne in das grosse Reagensglas umegeftillt, in welehem sich 
der Wurm befand, Dadurch stieg das Gasvolumen — nach- 
dem das Glas anhaltend und stark gveschtittell worden und 
darauf wieder abgekthlt war — von 8.8 auf 11,9 cbem., also 
um 3,1 chem. Es war in Folge des verminderten Partiar- 
druckes der Kohlensiiure etwas von der in der Salzlésung 
absorbirten Kohlensiiure an das dartiberstehende Gasgemenee 
abgegeben worden. Der Wurm wird nun mit einem am Ende 
hakenf6rmig gekrtimmten, durch das Quecksilber hindureh in 
das Reagenselas eingeltihrten Eisendrahte aus dem = Glase 
herausgezogen. Nun lasse ich Kalilauge in das Glas aufsteigen, 
wodurch das Gas bis auf ungefaihr 1 chem. absorbirt wird. 
Darauf Jasse ich Pyrogallollésung hinzutreten, worauf der 
Rest des Gases bis auf ein linsengrosses Bliischen verschwindet. 
Ks ist also keine erkennbare Sauerstoffmenge von 
den Ausscheidungsproducten des Wurmes vebun- 
den worden. 

Diesen Versuch habe ich noch zwei mal wiederholt. Das 
Resultat war dasselbe. 

Wir sehen also, dass die Aseariden ohne 
Sauerstoff aufzunehinen eine sehr grosse Menge 
Kohlensiiure ausscheiden und dass unter den 
ibrigen Spaltungsproducten weder Wasserstoft 
noch sonst irgend welche reducirende Substanzen 
auftreten. 

Ks ware von hohem Interesse, die Ausscheidungsproducte 
der Ascariden kennen zu lernen. Aus Mangel an Material 
habe ich auf diese Untersuchung verzichten miissen. In einer 


') Auf eine genaue Bestimmung kam es nicht au. Es wurde ein- 
fach eine Marke an dem Reagensglase angebracht und das dadurch ab- 
vegrenzte Volumen nachtriglich durch Zufliessenlassen von Quecksilbe: 


aus einer graduirten Birirette ausgemessen, 


| « 
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grossen Stadt, wo in den Schlachthausern taglich eine sehr 
erosse Zahl von Wiirmern getunden wird, wiirde das néthige 
Material vielleicht wohl zu beschaffen sein. Bemerken will 
ich nur, dass die Salzlésung, in der die Ascariden bei Sauer- 
stoffabschluss gelebt haben, stets stark sauer reagirt und dass 
diese Reaction von einer fliichtigen Saure herrthrt. 

In einer friiheren Arbeit’) habe ich bereits mitgetheilt, 
dass die Fihigkeit, lingere Zeit ohne Sauerstoff zu existiren 
und Bewegungen auszuftihren, auch gewissen frei lebenden 
Wiirmern zukommt, welche im Schlamme der Gewiisser Alin- 
lichen Bedingungen unterworfen sind, wie die Parasiten ini 
Darme. Auch diese in Dorpat begonnenen Versuche habe 
ich in Basel wiederholt. Das Ergebniss war das gleiche: 
Dendrocoelum lacteum, Aulastomum gulo und Clepsine biocu- 
lata lebten nach Entziehung des Sauerstoffes 2 mal 24 Stunde: 
und machten am Anfange des zweiten Tages noch lebhafte. 
kritftige Bewegungen, Nephelis vulgaris Iebte 2 bis 4 Tage, 
Clepsine complanata 3 bis 5 Tage. 

Von frei lebenden Nematoden habe ich den Gordius 
aquaticus und die Anguillula aceti beobachtet. Der Gordius 
macht bekanntlich auch ein parasitisches Stadium durch. Di: 
von lir beobachteten Exemplare befanden sich im frei lebenden 
veschlechtsreifeu Entwicklungsstadium. 

Der Gordius zeigt ein eigenthtimliches Verhalten, Entzielit 
man ihm den Sauerstoff., so stellt er bald alle Bewegunge: 
ein und scheint todt.. Bringt man ihn, nachdem er 24 Stunde: 
in diesem scheintodten Zustande verharrt hat, wieder mit dev 
atmosphirischen Luft in Bertihrung, so erwacht er und beweg! 
sich wieder mit der friiheren Lebhaftigkeit. Dieses Verhalten 
habe ich an keinem anderen Wurm beobachtet. Alle tibrigen, 
deren Verhalten ich bisher gepriift habe, sind, sobald sie ein- 
mal nach der Sauerstoffentziehung ihre Bewegungen eingestell! 
haben, nicht mehr zu beleben. 

Anguillula aceti ist ganz besonders resistent gegen Sauer- 
stoffentziehung. In ein kleines Reagensglas wurde Essig 


1) Ueber das Sauerstoffbeddrfniss der Schlaramibewohner,  Die- 


Zeitschrift, Bd. 12. 8S. 565. DSSS. 





gegossen. welcher von Aelchen wimmelte, und dieses Re- 
avensglas in einen Ballon mit Kalilauge und Pyrogallol ein- 
geschmolzen in der Weise, wie ich es in dem Versuche II 
und IIl meiner friiheren Mittheilung (Bd. 8, S. 54—55) 
beschrieben habe. Die geringe Sauerstoffmenge, die in dem 
Essig absorbirt sein konnte, musste sehr bald in die alka- 
lische Pyrogallollésung hiniiberdiffundiren. Nach dieser 
absolut vollstindigen Sauerstoffentziehung be- 
wegten sich die Aelchen sieben mal 24 Stunden 
auf’s Lebhafteste. 


Es scheint mir beachtenswerth, dass im) Darme der 
héheren Thiere nur solehe Organismen vorkommen, unter 
deren frei lebenden niichsten Verwandten sich welche finden, 
die gleichfalls die Fahigkeit besitzen, lingere Zeit ohne Sauer- 


stoff zu existiren. Die im Darme lebenden Organismen gehéren 
zu den Bacterien, Pilzen, Wiirmern oder Insectenlarven. Alle 
diese Classen weisen auch Représentanten auf, die im freien 
Zustande resistent sind gegen Sauerstoffmangel. Dass es frei 
lebende anaérobiotische Bacterien und Pilze giebt. ist ja 


bekannt. Den parasitischen Cestoden und <Ascariden  ent- 
sprechen die schlammbewohnenden Turbellarien und Nema- 
toden. Gewisse Insectenlarven kénnen = gleichfalls in der 
feuchten Erde oder in luftdichten Gespinnsten ohne oder mit 
sehr geringen Mengen von Sauerstoff leben. Es wird dadurch 
wahrscheinlich, dass die Darmparasiten von Organismen ab- 
stammen, die bereits im freien Zustande Anaérobionten waren. 
Nur dadurch, dass die Wiirmer als Schlammbewohner eine 
Vorschule durchgemacht hatten, waren sie befiihigt, in den 
Darm héherer Thiere einzuwandern. Die niederen Thiere 
ber, von denen die Wiirmer abstammen, waren wahrschein- 
lich Sauerstoffathmer. Dafiir spricht die Thatsache, dass die 
Kier der parasitischen Nematoden ohne Sauerstoffzutritt sich 
nicht entwickeln'). Es erklart sich daraus, warum die Eier 


') Es ist dieses fiir Ankylostoma duodenale durch die Untersuchungen 
von Otto Leichtenstern nachgewiesen. «Kiniges fiber Ankylostoma 


duodenale. serlin u. Leipzig, Thieme, 1887, 8, -59. 





der Darmparasiten durchaus den Wirth verlassen miissen, in 


welchem der miitterliche Organismus alle Existenzbedingungen 


vorfindet, warum sie durchaus alle in freiem Zustande die 
ersten Stadien threr Entwicklung durchmachen mitissen. Tele- 
ologisch liisst’ sich diese Erscheinung nicht erkliren. Es 
scheint mir, dass sie eine Erklirung vielleicht findet in der 
Descendenzlehre. 


Basel, im October 1889. 














6g RRR APIS a 





Berichtigung zu meiner Mittheilung: «Ueber die Verdaulichkeit 
gekochter Milch>'). 


Von 


Dr. R. W. Raudnitz. 


(Der Redaction zugegangen am 29. October 1889.) 


In Anmerkung 1 auf Seite 11 meiner Mittheilung habe 
ich riicksichtlich einer Veréffentlichung von W. Prausnitz: 
«Ueber die Ausniitzung der Kuhmilch im menschlichen Darm- 
kanal» (Zeitschr. f. Biol., Bd. XXV, H. 4, 1888) bemerkt, 
Prausnitz berticksichtige dabei nicht, dass im Milchkothe 
des Erwachsenen Kalksalze in grésserer Menge vorhanden 
sind, welche zwar resorbirt, aber, weil nicht angesetzt, wieder 
in den Darm ausgeschieden worden sind. 

Zu dieser Bemerkung veranlassten mich folgende Stellen 
der Mittheilung des H. Prausnitz: «und wurden somit vom 
kérper unausgeniitzt mit dem Kothe ausgeschieden: 8,96°/, 
Trockensubstanz, 11,18°/, Stickstoff, 5,05°/, Fett, 6,95°/, orga- 
nische Substanzen, 37,08°/, Asche» (S. 536); 

Und: «Ich habe auf nachfolgender Tabelle in Procenten 
ausgedrtickt diejenigen Mengen von Trockensubstanz, orga- 
nischen Substanzen, Stickstoff und Asche aufgezeichnet, welche 
beim Genuss der verbreitetsten Nahrungsmittel vom Kérper 
unverwerthet, durch den Koth wieder ausgeschieden werden » 
(S. 539); z. B.: «Bei Genuss von Milch nach Prausnitz 
Verlust durch den Koth: 9°/, Trockensubstanz, 6,9°/, organische 
Substanzen, 11,2°/, Stickstoff, 37,1°/, Asche». 


') Diese Zeitschrift, Bd. XIV, H. 1. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIV. 
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Die Ausdrticke « unausgentitzt » und «unverwerthet» oder 
«Verlust durch den Koth» sind fiir die organischen Nahrungs- 
stoffe eindeutig und vollkommen bezeichnend. Was im Kotly 
unter gew6hnlichen Verhiltnissen an Stickstoff, Fett und 
Kohlehydraten gefunden wird, ist unausgentitzt und unver- 
werthet, ob es nun ein Ueberbleibsel der Nahrungsmitte! 
oder der nicht wieder aufgenommene Rest der Verdauungs- 
siifte sei. Der im Harne wiedergefundene Stickstoff ist jeden- 
falls vom Ko6rper ausgentitzt und verwerthet worden, 





























Anders steht es mit diesen Bezeichnungen rticksichtlic!; 
des Kalkes. Der im Kothe wiedergefundene Kalk hat eine 
dreifachen Ursprung. Eien Theil bildet der aus der ein- 
gefthrten Nahrung nicht <ausgelaugte» (v. Voit) Kalk, den 
anderen der aus dem nicht wieder aufgenommenen Reste der 
Verdauungssiifte stammende Kalk — diese beiden sind als 
unausgentitzt zu bezeichnen —, drittens jedoch besteht er 
aus einem in den Darm ausgeschiedenen Antheil, wobei 
«der Darm die Stelle der Niere tibernimmt» (Liebig). 
Nach unseren heutigen Kenntnissen dtrfen wir nicht sagen, 
dass dieser Antheil vom Kérper nicht ausgentitzt worden 





ist — wir wissen es eben nicht —, sondern k6nnen ihn 
jenem Stickstoffe gleich stellen, welchen wir im Harne wieder 
finden. 


Ist es also einmal wahrscheinlich geworden, dass die 
Verhaltnisse so liegen, wie ich sie eben dargestellt habe, 
wobei ich mir wohl bewusst bin, dass die 1881 von v. Voit 
zur Entscheidung geforderten Untersuchungen noch ausstehen, 
so sind die Ausdriicke « unausgeniitzt » und « unverwerthet » ftir 
den im Kothe gefundenen Kalk mindestens unbestimmt. Ihre 
Anwendung kann sogar die Veranlassung sein, dass die beson- 
deren Verhiltnisse der Kalkausscheidung selbst in neueren 
pathologischen Arbeiten nicht beriicksichtigt worden sind. 
Mich selbst haben die angeftihrten Stellen der Arbeit des 
H. Prausnitz zu der Meinung veranlasst, H. Prausnitz 
betrachte den gesammten Kalk des Milchkothes in demselben 
Sinne als unausgeniitzt, wie wir es riicksichtlich der orga- 
nischen Bestaudtheile des Kothes thun. Und weil in patho- 
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logischen Arbeiten dieser Irrthum noch immer wiederkelrt, 
und in denselben der im Harne ausgeschiedene Kalk als 
Maass der Kalkaufnahme beziehungsweise der gesammten 
Kalkausscheidung betrachtet wird, so habe ich die Gelegen- 
heit benutzt. den methodischen Standpunkt in dieser Frage 
auf’s Neue hervorzuheben, obzwar das eigentliche Ergebniss 
der Untersuchung des H. Prausnitz mit derselben nicht 
zusammenhingt und in seiner Thatsiichlichkeit auch nicht 
bertihrt wird. 

Aus einer Mittheilung des Herrn Professor von Voit, 
aus dessen Institut die besprochene Veréffentlichung stammt, 
ersehe ich aber, dass auch bei der Arbeit des H. Praus- 
nitz jene Anschauungen festgehalten worden sind, welche 
von Voit in seiner « Physiologie des allgemeinen Stoffwechsels 
und der Ernahrung» auf 8. 372—373 riicksichtlich der Aus- 
scheidung der alkalischen Erden entwickelt hat, und die alle 
jene besonderen Verhiltnisse berticksichtigen, welche ich im 
Vorgehenden dargestellt habe. Hat doch der sciner Zeit durch 
von Voit mitgetheilte Befund des grossen Kalkgehaltes im 
Hungerkothe die Erkenntniss dieser Verhiltnisse vermittelt. 

Nach dieser Aufklarung gebe ich zu, dass meine Auf- 
fassung der angefiihrten Stellen zwar durch die gebrauchten 
Ausdriicke vollkommen erklirt wird, jedennoch eine irrige war, 
weshalb ich die in Rede stehende Anmerkung zuriickziche. 


Prag, 25. October 1889. 


R. W. Raudnitz. 




















Ueber das Myohdmatin. 
Von 
C. A. Mac Munn. 


(Der Redaction zugegangen am 6. November 1889.) 


Herr Professor Hoppe-Seyler hat mir in diesem Journal! 
(Bd. XIV, H. 1) die Ehre erwiesen, auf meine gegen Herrn 
L.evy’s Abhandlung gerichtete Kritik (Bd. XIII, Hefte 4 u. 6) 
zu antworten. Ich sehe mich leider zu der Erklarung ge- 
néthigt, dass die Thatsachen, welche derselbe auffiihrt, meine 
Stellung der Angelegenheit gegentiber nicht ‘indern. 

Zwar hat Professor Hoppe-Seyler schon gezeigt, «lass 
die Absorptionsstreifen des CO-Hamoglobins und des CO- 
Hiimochromogens identisch sind, und doch wirde Niemana 
behaupten, dass Hiimoglobin und Himochromogen identiscl: 
seien. Ware ferner das CO-Himochromogen aus Myohamatin 
darstellbar — dieses hat bis jetzt doch Niemand gezeigt —, 
so wlirde daraus keineswegs der Schluss sich ziehen lassen, 
dass das modificirte Myohiimatin mit Haimochromogen iden- 
tisch sei. Angenommen, das CO-Hamochromogen liesse sich 
aus den Muskeln eines Insektes erhalten, die ihre Farbe nur 
dem Myohimatin verdanken, wtrde man daraus folgern 
kénnen, dass Hiimoglobin oder Hamochromogen in dem 
Muskel vorhanden sei? Wenn andererseits das CO-Hamo- 
chromogen, was sehr wahrscheinlich ist, daraus nicht dar- 
stellbar ist, wie steht dann die Sache? Ein Stiick eines 
Hiimoglobin enthaltenden Taubenmuskels wird selbstverstind- 
lich in Beriihrung mit CO das Spectrum des CO-Himoglobin- 
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geben; ausserdem wird es nicht auffallen, dass eine mit CO 
behandelte Salzmuskellésung ein ihnliches Spectrum giebt; 
ist ja Himoglobin in derselben vorhanden! Wenn man nach 
der Struve’schen Methode arbeitet, die Taube zu Tode ver- 
bluten und das Blut vollstindig abfliessen lasst, alsdann die 
fein zerkleinerten Brustmuskeln mit wasserfreiem Aether tiber- 
viesst, warum ist denn nicht der Saft nach der Behandlung 
mit Aether purpurn gefirbt, wenn er Himochromogen ent- 
hielte? TThatsichlich ist er orange-roth und zeigt das 
Spectrum des «modificirten» Myohimatins sowohl nach langerer 
Einwirkung der Luft, als auch nach wiederholter Filtration. 

So viel ich weiss, ist es Niemand gelungen, eine Himo- 
chromogenlésung darzustellen, die ihr characteristisches Spec- 
trum unter den angegebenen Bedingungen beibehalt. Ich besitze 
eine Lésung des nach der obigen Methode bereiteten modi- 
ficirten Myohimatins, die nach zweijahrigem Aufbewahren 
noch das Spectrum des «modificirten» Myohaimatins zeigt. 

Ich habe in meiner gegen Herrn Levy gerichteten Er- 
widerung (diese Zeitschr., Bd. XIII, S. 497) Thatsachen vor- 
gefiihrt, die sich nicht bestreiten lassen und welche, wie die 
Zeit lehren wird, auf genauen und ausgedehnten Beobachtungen 
fussen. Die Discussion dieser Frage fallt nicht nur der Chemie, 
sondern auch der Biologie zu. 

Zum Schlusse will ich noch einmal die Behauptung auf- 
stellen, dass Myohimatin sowie Histohimatine im Allgemeinen 
bei Thieren vorkommen, bei denen sich keine Spur von 
Hiimoglobin oder Hamochromogen erkennen lisst, und ich 
vertraue darauf, dass die Zukunft eine Bestitigung meiner 
Ansichten bringen wird. 


Anmerkung. Herr Mac Munn polemisirt gegen meine Angaben, 
ohne dureh Versuche oder Beobachtungen irgend welche neue Thatsache 
zu bringen. Es modge mir, um diese Discussion nicht linger auszudehnen, 
die Erklarung hier gestattet sein, dass ich auf eine Beantwortung ver- 
zichte und nur wiederhole, dass nach den von mir beschriebenen Unter- 
suchungen kein Grund vorhanden ist, im frischen Taubenmuskel besondere 
Farbstoffe anzunehmen. F. Hoppe-Seyler. 















Ueber Benzoésdureester der Kohlenhydrate, des Glykosamins und 
einiger Glykoside. 


Von 


Ludwig Kueny aus Colmar i. FE. 


(Der Redaction zugegangen am 18. December 188%.) 


Erster Theil. 
Ueber Benzoésdureester der Kohlenhydrate. 


Von den Estern der Kohleuhydrate sind zuerst mehrere 
Verbindungen der Cellulose mit Salpetersiiure bekannt ge- 
worden, welche bald nach ihrer Entdeckung als Schiessbaum- 
wolle, und bei der Bereitung des Collodiums Verwendung 
gefunden haben. 

Von den Schwefelsiureestern der Kohlenhydrate sind nur 
einige Estersiiuren bekannt, welche wie alle Aetherschwefel- 
siiuren leicht verseifbar sind. 

Ester der Kohlenhydrate mit organischen Sauren_ sind 
von Schiitzenberger und Naudin‘), Berthelot’) u. A. 
dargestellt und untersucht worden. — Von den meisten Kohlen- 
hydraten kennt man Ester mit der Essigsiure, und der Benzoé- 
siiure. Ausserdem sind auch Ester einzelner Zuckerarten mit 
héheren Fettsiiuren, z. B. der Buttersiure (Berthelot loc. cit.), 
mit der Stearinsiiure (loc. cit.), und ferner auch mit der 
Weinsiiure’®) beschrieben worden. 


') Bulletin de la société chimique de Paris, 12, p. 204. 

*) Annales de chimie et de de physique [3], 60, p. 96, 103; Chimie 
organique synthétique, 2, p. 299. 

’) Berthelot, Chimie org. synth., 2, p. 295; Annales de chimie 
et de phys. [3], 54, p. 78. 
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Von Traubenzucker sind auch einige gemischte Ester 
dargestellt. Besonders wichtig ist die hierher gehérende 
Acetochlorhydrose') C,H,(CH,CO),O,Cl, welche insofern von 
vrosser Bedeutung war, als sie dazu diente, durch Zusammen- 
bringen mit Kaliumsalicylaldehyd, eine synthetische Darstellung 
von Helicin zu liefern. — Aus Acetochlorhydrose wurde durch 
Einwirkung von kalter rauchender Salpetersiure die Aceto- 
nitrose*) C,H,(CH,CO),O, NO, gebildet. 

Bis in die neueste Zeit waren diese beiden gemischten 
Ester des Traubenzuckers die einzelnen Beispiele von Estern 
dieses Kohlenhydrates, in welchen alle Hydroxylgruppen esteri- 
ficirt sind. Erst vor Kurzem gelang es E. Erwig und Koénigs’), 
das Pentacetat des Traubenzuckers als eine gut krystallisirende 
Substanz in reinem Zustande darzustellen. 

Die meisten der bis jetzt bekannten Ester der Kohlen- 
liydrate stellen weisse, amorphe Massen dar. Einige sind 
pulverig, andere gummiartig; sehr wenige zeigen gute Kry- 
stallisation. — In den meisten Fallen auch entstehen bei der 
Darstellung genannter Ester, nicht einheitliche Substanzen, 
wohl aber Gemenge von verschiedenen Estern, deren Trennung 
immer sehr schwierig, meistentheils aber unméglich war. 

Diese Schwierigkeit, reine Verbindungen zu gewinnen, 
wird noch vergrdéssert, wenn man, wie es friiher meistens 
geschah, bei der Darstellung der Ester hohe Temperaturen 
anwendet, weil hierbei Veranderungen der Kohlenhydrate selbst, 
durch Wasserabspaltung, noch friiher eintreten kénnen, als 
die Esterbildung zu Stande kommt. 

Vor einiger Zeit hat Baumann’) eine sehr bequeme 
Methode zur Bildung von Benzoésiiureestern beschrieben, bei 
welcher die Darstellung von Benzoaten mehrwerthiger Alkohole 
bei gewohnlicher Temperatur und in verdiinnten wiissrigen 
Lésungen erfolgt. Dieselbe besteht darin, dass man Lésungen 


) Colley, Zeit. fiir Chemie, 1870, S. 250; Michael, American 
chem. Journ., 1, p. 306, 
*) Colley, Jahresber. tiber die Fortschr, der Chem., 1873, S. 833. 
*) Ber. der deutsch. chem. Ges., 21, S. 1464. 
*) Ber. der deutsch. chem. Ges., 19, S. 3220. 




































der Kohlenhydrate mit Benzoylchlorid und einer entsprechenden 
Menge von Natronlauge schtittelt. Dabei tritt immer eine 
gréssere Zahl von Benzoylgruppen in das Moleciil der Kohlen- 
hydrate ein. Auch hierbei entstehen immer Gemenge mehrerer 
Ester. Indessen war zu erwarten, dass bei dieser Art der 
Darstellung ebenso wie die Reindarstellung des 4-Benzoyl- 
elykosamins‘), auch die Isolirung anderer Ester von Kohlen- 
hydraten gelingen wiirde. Auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Baumann habe ich es unternommen, nach der obengenannten 
Methode, Ester von Kohlenhydraten, von Glykosamin und 
dem ihm entsprechenden Zucker, und endlich von einigen 
Gilykosiden darzustellen. Dabei sind mehr oder weniger eul 
krystallisirte Ester verschiedener Zusammensetzung von den 
genannten Substanzen erhalten worden. 
Kurz vor dem Abschlusse meiner Arbeit erschien eine 
Publikation von Skraup’), welche denselben Gegenstand, 
wenn auch nicht so weit als meine Versuche, welche vor 
\'), Jahren begonnen wurden, verfolgt hat. Skraup suchte 
bei einer Anzahl von Alkoholen, Phenolen und Zuckerarten 
zu ermitteln, wie viele Benzoylgruppen bei der angewendeten iE 
Methode der Benzoylirung in das Molectil der einzelnen Ver- 
bindungen eintreten, und fand, dass immer eine gréssere Zah! 
von Benzoylgruppen eintritt, in einzelnen Fallen eine voll- 
sliindige Benzoylirung erfolgt. 
Die im Folgenden zu beschreibenden Versuche verfolgtei 
ausser der Feststellung der Zusammensetzung der dargestellten 
Kérper auch die Bedingungen, von welchen, bei genannter 
Methode, die Zusammensetzung der Produkte abhiingig ist. 
Da wo die Untersuchung derselben zu Substanzen fiihrte, 
welche Skraup schon beschrieben hat, sind die Resultate 
. nur soweit erwiihnt, als sie eine Ergiinzung der von Skrauy 
gemachten Mittheilungen bilden. 


') Im Folgenden sol}, der Einfachheit wegen, die vorgesetzte Zali! 
anzeigen, wie viel Benzoylgruppen in das Moleciil des Kérpers eingetretet 
sind. So bedeutet hier 4 Benzoylglykosamin das Tetrabenzoat. 

*) Sitzungsberichte der k. Akad. d. Wiss., Wien, Naturw. Classe. 
98, I[b, Mai 1889, S. 438, 
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Benzoésiureester des Traubenzuckers. 


Berthelot’) hat beim Erhitzen von Traubenzucker und 
Benzoésiiure auf 100° eine in Wasser schwer lisliche, dick- 
(liissige Substanz gewonnen, welche nach ihrer procentischen 
Zusammensetzung einem Dibenzoat des Traubenzuckers ent- 
sprach, aber jedenfalls keine reine Substanz darstellte, sondern 
ein Gemenge, wie die meisten von Berthelot beschriebenen 
Ester der Kohlehydrate. 

Baumann’) erhielt ein Gemenge’®) von Benzoésiiure- 
estern, als er Lésungen von Traubenzucker mit Natronlauge 
und Benzoylchlorid schiittelte, und ermittelte, dass das gebil- 
dete Estergemenge eine Zusammensetzung besitzt, welche der- 
jenigen eines 4-Benzoats von Traubenzucker nahe kommt. 
Baumann hat jenes Estergemenge nicht zu trennen ver- 
sucht. Neuerdings hat Skraup‘) gefunden, dass der gréssere 
Theil desselben aus Glykosepentabenzoat, welches er durch 
sehr oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist und Eis- 
essig reinigte, besteht. Dieses 5-Benzoat des Traubenzuckers 
bildet nach Skraup eine krystallinische Substanz, welche bei 
179° schmilzt. Skraup hat den Schmelzpunkt erst nach sieb- 
zehnmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol constant erhalten, 
wihrend beim Krystallisiren aus Eisessig dieser Grad von 
Reinheit schon frtiher erreicht wurde. 

Skraup ist zu dem Schlusse gelangt, dass, bei der 
Benzoylirung des Traubenzuckers, vorzugsweise das 5-Benzoat 
gebildet werde. Dieser Schluss trifft, wie ich gefunden habe, 
nur zu, wenn sekr verdiinnte Lésungen des Traubenzuckers 
zur Benzoylirung gelangen. Unter diesen Umstiinden ist auch 
die Ausbeute relativ am giinstigsten. 

Die nach Baumann’s Methode gebildeten Benzoésiiure- 
ester des Traubenzuckers finden neuerdings, wegen ihrer 

') Annales de chimie et de physique [3], 60, p. 100. 

*) Ber. der deutsch. chem. Ges,, 19, S. 3220. 

*) Baumann hat also nicht die 4-Benzoyldextrose beschrieben, 
wie es Skraup angibt, sondern ein Gemenge verschieden benzoylirter 
Dextrosen, 

*) Loco citato. 
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volligen Unléslichkeit in Wasser, Verwendung zur Abscheidune 
und beim Nachweis des Traubenzuckers im Harn und andere), 
Iltissigkeiten *). 

Schon aus diesem Grunde ist es von besonderer Wichtig- 
keit, die Zusammensetzung dieses Gemenges, und die Be- 
dingungen, von welchen diese abhingig ist, genauer kennen 
zu lernen. 

Bei der Darstellung der Benzoésiiureester des Trauben- 
zuckers verfuhr ich zuniichst in der Art, dass eine sehr ver- 
angewendet wurde: 


0; ° 
/0 


diinnte Traubenzuckerlésung (0,5 

5 vr. reinen Traubenzuckers wurden in wenig Wasse' 
veldst, und mit 40 gr. Benzoylchlorid und 300 gr. 10°), Natron- 
lauge versetzt. Das Ganze wurde dann auf 1 Liter mit Wasser 
verdtinnt, und unter guter Abktihlung geschiittelt, bis der 
Geruch nach Benzoylchlorid vollstindig verschwunden war. 
Das Schtitteln dauert zwischen einer Viertel- und einer halben 
Stunde. Bei diesem Vorgange bildet sich eine amorphe, zu- 
niichst dickfltissige Substanz. Bei langerem Stehen wird si 
allmiilig consistenter, und nach ungefaihr zweistiindiger Bu - 
riihrung mit Wasser wird sie fest. Diese Masse wurde nun in 
Moérser zerrieben, mit verdtinnter Natronlauge ausgewaschen. 
um die etwa eingeschlossene Benzoésiure zu entfernen, und 
mit Wasser nachgesptlt. — Die nun vorhandene Substany 
ist sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin, Eisessig. 
Aceton und Chloroform léslich, Sie stellt offenbar ein Gemeng: 
verschiedener Benzoésiiureester der Glykose dar, welches durcl: 
Behandlung mit Alkohol getrennt wurde. !n frisch bereitetem 
Zustande ist das Produkt in Weingeist leicht léslich. Nach 
einiger Zeit werden aus dieser Lésung Abscheidungen eines 
in Alkohol schwer léslichen Produktes gebildet, welche fol- 
cende Zusammensetzung besitzen: 





1. O,US15 gr. der Substanz gaben: 


04586 gr. CO, = 68,87°%, C, 
0.0765 gr. HJO =  4,68°), H. 


') Wedenski, Zeitschr. f. phys. Chemie, 13, S. 122; v. Udranszk) 
und Baumann, Ber. d. deutsch. chem. Ges., 21, S. 2744, 2938. 













































er, gaben: 
0,4658 gr. CO, = = 68,53°, CG, 
0,0792 gr. H,O0 = 4,79°, H. 
3. 0,1370 gr. gaben: 
| 0,3471 gr. CO, = 69,09, 6, 
0,0623 gr. HO = 4,90°%, H. 


Berechnet fiir 











C,H, (C, H, 0), O,: C, H.(€; H, 0), O,: C,H, (C,H, O), 0, : 


C,, 824 63,85 C,, 408 6845 C,, 492 70,28 
H,, 24 4,88 i, 8 4,69 H.. 23 4.57 
). 144 2997 Q,, 160 POS O,, 176 2515 

192 100,00 596 99,99 700 = 100,00 


Gefunden: 


a a 
l, 2. De 
68,87 68,53 69,09 
4.68 4,79 £90 


Nach diesen Analysen wurde allerdings die nun vor- 
handene Substanz am besten mit einer 4-Benzoyldextrose 
iibereinsltimmen. Da sie jedoch keinen scharfen Schmelzpunkt 
(120°—170°) besitzt, so lasst sich von vornherein annehmen, 
dass genannter Koérper ein Gemenge verschieden benzoylirter 
: Dextrosen darstellt, wie es auch Baumann )bemerkte. Es 
wurde nun zur vollstindigen Reindarstellung der Benzoyl- 
traubenzucker mehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt; und 
die dann vorgenommenen Elementaranalysen ergaben folgende 
Resultate: 





a) Nach zweimaliger Umkrystallisation aus Alkohol: 
|. Angewandte Substanz: O, 2259 gr. 
Gefunden : 00,5773 gr. CO, = 69,69°, C, 
0,0963 gr. H,O = 4,73°), H. 
2. 0.1855 gr. Substanz gaben: 
0,4742 gr. CO, = 69,79°!, CG, 
0,0779 gr. HHO = 4,67°, H. 
b) Nach viermaliger Umkrystallisation aus Alkohol: 
+. 0.2051 gr. Substanz gaben: 
0,5222 gr. CO, = 70,03°, C, 


~ 


0,0965 gr. HO = 54,27°|, H. 
4. 0.2201 gr. Substanz gaben: 
0,5667 gr. CO, = 70,03°!, C, 


0,0975 gr. H,O = 4,96°!, H. 





Gefunden: 
ES 


Berechnet fiir 





oot __ a) b) 
C,H, (C;H,0),0,: C,H, (C, H, 0), 0,: x: « = % 
C,, 408 68,45 C,, 492 70,28 69,69 69,79 70,03 70,03 
H,, 28 4,69 H,, 32 4,57 4,73 4,67 5.27 4,96 
0,, 160 26,86 O,, 176 25,15 
596 100,00 700 100,00 


Die Zusammensetzung des zuletzt analysirten Produktes, 
das deutlich krystallinisch geworden ist, kommt dem 5-Benzoat 
schon nhe. 

Die geschilderte Art der Trennung des Estergemenges hat 
auch Skraup schon angewendet, welcher ausserdem auch den 
Kisessig als LOsungsmittel benutzte. Auch Skraup fand, dass 
hierbei die Reinigung des 5-Benzoats sehr langsam erfolgt. 

Kine bessere Methode zur Reinigung des Gemenges der 
Benzoylverbindungen besteht darin, dass man das frisch dar- 
gestellte Estergemenge in wenig Aether lést, und die filtrirte 
Losung stehen liisst. Es sei nebenbei bemerkt, dass dieses 
Losen in Aether nur dann gelingt, wenn das Estergemenge nicht 
zu lange Zeit mit natronlaugehaltigem Wasser in Bertihrung 
geblieben ist. — Nach einiger Zeit, etwa nach 2 Tagen, kry- 
stallisiren blumenkohlartige Massen aus, welche in Aether von 
nun an unléslich sind, und in Alkohol dieselbe geringe Lis- 
lichkeit zeigen, wie die oben geschilderte 5-Benzoyldextrose. 
— Werden nun diese blumenkohlartigen Massen mit Aether 
und Alkohol ausgewaschen, sorgfialtig getrocknet, und der 
Analyse unterworfen, so erweisen sie sich schon als nahezu 
reines 5-Benzoat des Traubenzuckers: 

1. 0,1823 gr. Substanz gaben: 
0,4635 gr. CO, = 69,34°), CG, 
0,0731 gr. HLO = = 4,45°), H. 
2, 0,2021 gr. Substanz gaben: 
0,5137 gr. CO, = 69,32%, C, 
0,0812 gr. H,O = 4,42°), HL 


Berechnet fiir Gefunden : 
- EE 
C,H, (C, H, QO), Og: 1. 2. 
C,, 492 70.28 69,34 69,32 
iies $3 YI 4.45 4,42 


O,, 176 95,15 
7 100,00 




























337 


Diese mit Aether gereinigte Substanz beginnt bei 150° 
mi schmelzen, und ist bei 160—162° vollkommen fliissig. 

Am leichtesten aber erhilt man reines Pentabenzoat 
durch Behandlung des Esters mit Essigsiureanhydrid. Zu 
diesem Zwecke wurden, in eine gut trockene Rohre ein- 
seschlossen, 4 gr. des einmal aus Alkohol umkrystallisirten 
5-Benzoyltraubenzuckers mit einer tberschtissigen Menge von 
Essigsiiureanhydrid im Chlorcalciumbad auf 112” erwairmt. — 
Nach kurzer Zeit lést sich das Benzoat im Essigsaiureanhydrid 
zu einer klaren Fliissigkeit auf. Das Erwiairmen wurde 6 Stunden 
lang fortgesetzt. Sofort beim Erkalten erstarrt die Lésung 
zu einer in schénen feinen Nadeln krystallisirenden Substanz. 
Die erhaltenen Krystalle werden an der Saugpumpe rasch 
filtrirt, mit Eisessig gut ausgewaschen, mit Wasser nach- 
gespult, und dann im luftverdtiinnten Raume tiber Schwefel- 
siiure einige Tage lang getrocknet. Der Geruch nach Essig- 
siure bleibt sehr lange haften. Im trockenen Zustande stellt 
der erhaltene Korper feine farblose Nadeln dar. Dieselben 
sind in Eisessig ziemlich leicht léslich, lésen sich aber aéusserst 
schwer in Alkohol auf, aus welchem Lésungsmittel nicht 
wieder die schénen Nadeln auskrystallisiren, sondern in sehr 
femen mikroskopischen Krystallchen, die meist zu Kugeln ver- 
einigt sind, welche bei 179° schmelzen. 

Das Essigsiiureanhydrid ist das einzige Lésungsmittel, aus 
welchem gut ausgebildete Krystalle erhalten werden kénnen. 


Die Elementaranalysen dieser Substanz ergaben folgende 
Zahlen: 
1, Analyse der aus Essigsiiureanhydrid erhaltenen Krystalle. 0,2646 gr. 
Substanz gaben: 
0.6849 gr. CO, = 70,58, €, 
0,12381 gr. H,O = 5,17°, H. 
2. Analyse der zuletzt wieder aus Alkohol umkrystallisirten Substanz. 
0.1671 gr. gaben: 


0.4316 gr. CO, — 70,44°, C, 

0,0804 gr. HJO = = = 5,34"), H. 
+. 0.1983 gr. gaben: 

0,5069 gr. CO, = 69,71°!, G, 


0.0958 gr. H,O = 9,36" !5 H, 

















4. O.1675 gr. gaben: 


0,4315 gr. CO, = 70,96, C, 
0,0726 gr. H,O = 4,81°%, H. 
Berechnet fiir cee Gefunden : : 
C, H, (C,H, CO), 0,: .. 2. 3. A. 
Cy, 492 70,28 7058 TOA 69,71 = 70,26 
Hy, 32 4.57 5,17 5,34 536 AR] 
Q 176 95,15 


700 100,00 


Einfluss der Concentration der Zuckerloésung bei der Benzoy- 
lirung auf die Zusammensetzung des Estergemenges. 


Im Hinblick auf die Méglichkeit, dass die verschiedenen 
Kohlehydrate — was inzwischen durch Skraup weiter fest- 
gestellt worden ist — bei der Benzoylirung sich verschieden 
verhalten kénnen, war es von Interesse, zu ermitteln, ob aus 
einem und demselben Kohlehydrat immer dasselbe Ester- 
gemenge erzielt wird. Hierbei konnten von wesentlichem Ein- 
fluss die Unterschiede in der Concentration der Lésung sein. 

Der Versuch zeigte, dass ein solcher Einfluss wirklich 
besteht, dass aber bei Anwendung starker Verdtinnungen aus 
Traubenzucker immer ein Estergemenge von derselben Zu- 
sammensetzung gebildet wird, welche einem 4-Benzoat der 
Dextrose sehr nahe kommt. 

Diese Thatsache ist von Bedeutung, wie spiiter erdrtert 
werden soll, auch fiir die Unterscheidung einzelner Kohle- 
hydrate von einander. 

20 gr. Dextrose wurden in 200 chem. Wasser geldst, 
mit 100 gr. Benzoylchlorid und 700 cbem. Natronlauge von 
11°/, geschiittelt. Das Reaktionsprodukt wurde, nachdem es 
fest geworden war, mit Natronlauge zerrieben und vdllig aus- 
gewaschen, und nach dem Trocknen im Vacuum analysirt: 


1, 0,1684 gr. Substanz gaben: 
0,4119 gr. CO, = 66,70, 
0,0765 gr. H,O 
2. 0,2090 gr. Substanz gaben: 
0.5117 gr. CO, = 66,72°|, C, 
0,0965 gr. HO 5,12°), H. 


? 


5,04°), H. 
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Berechnet fiir Gefunden : 
C,H, (€; H, O); Og: C, H, (C, H, O), O,: . 9, 
C,, Oa 65,85 134 408 68,45 66,70 66,72 
H,, 24 1.88 H,, 28 4,69 5,04 512 
O, 144 99,97 O,, 160 6,85 
492 100,00 596 100,00 


Nach dieser Zusammenstellung liegt die procentische 
Zusammensetzung des Estergemenges zwischen dem Tri- und 
dem 4-Benzoat. 


ee aiiaiees 


Aus 16 gr. des Produktes wurde durch die oben ge- 
s‘hilderte Aetherbehandlung 9 gr. des noch nicht vollig reinen 
5-Benzoats gewonnen, neben 5,6 gr. eines Gemenges von 
unvollstiindig benzoylirten Estern. 

Bei weiterer Ve diinnung der Traubenzuckerlésung, 
welche benzoylirt wurde, erhielt man ein Gemenge von Benzoé- 
siiureestern, deren Zusammensetzung einem 4-Benzoat ent- 
sprach. Bei der Benzoylirung von einer Lésung, welche 10 gr. 
Traubenzucker auf 1,5 Liter Wasser enthielt, zeigte das vollig 
ausgewaschene Reaktionsprodukt folgende Zusammensetzung : 


emai. 


-_ 


7 1. 0.2033 gr. Substanz gaben: 


0,5045 gr. CO, = 68,01°/, G, 

0,0872 gr. H,O == 4,78°|, H. 
2, 0.1925 gr. Substanz gaben: 

0,4800 er. CO, = 68,00°!, C, 

0.0805 gr. H,0 = 4,64°), H. 


Berechnet fiir 








— a eS a ee 
: Us H, (CG, H, O). ( Ye, : C, H, (C, H, O), O;: ( 6 H, (C, H, ( ))s, O, . 
; C,; 324 65,85 Cs, 408 68,45 C,, 492 70,28 
4 H,, 24 4,88 H,, 28 4,69 H,, 32 4,57 
P O, 144 99.27 O,. 160 26,86 O,, 176 2,15 
492 100,00 596 100,00 700 100,00 
Gefunden: 
Se 
, 1, 2, 
if 68,01 68,00 
- 4,78 4,64 


Die Benzoylirung einer stark verdiinnten Lésung ergibt 
somit, wie Baumann angegeben hat, ein Gemenge, dessen 
Zusammensetzung dem 4-Benzoat am niichsten kommt. Aus 
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dem normalen Harn vom Menschen hat Wedenski') bei 
der Benzoylirung ein Produkt von gleichem Procentgehalt 
bekommen, und nachgewiesen, dass in demselben Ester des 
Traubenzuckers neben solchen eines dem Dextrin (oder Glyko- 
gen) ahnlichen Koérpers vorhanden sind. 


Verseifung der Pentabenzoyldextrose. 


Die 5-Benzoyldextrose stellt eine sehr bestindige Ver- 
bindung dar, welche von Wasser und verdtinnten Séuren gar 
nicht, und durch Alkalien nur sehr langsam angegriffen wird. 

2 gr. des 5-Benzoats wurden 8 Stunden lang mit 10°) 
Schwefelsiure gekocht, ohne dass eine Spaltung bemerkbar 
wurde. 

Concentrirte Salpetersiure lést das Benzoat auf; beim 
Verdiinnen mit Wasser wird, wie spiter beschrieben wird, 
eine minder benzoylirte Dextrose abgeschieden. — Concen- 
trirte Schwefelsiure lést ebenfalls den Ester in der Kialte auf, 
und beim Verdtinnen mit Wasser wird auch wieder ein pul- 
veriger Kérper gefallt; im Filtrat lasst sich Benzoésiure nach- 
weisen; Schwefelsiiure scheint also auch wie concentrirte 
Salpetersiiure zu wirken; jedoch wurde letzterer Fall keiner 
genaueren Untersuchung unterworfen. 

Die Alkalien wirken viel energischer auf 5-Benzoyl- 
dextrose ein als die Siuren. — Durch blosses Stehen mit 
verdiinnter Kalilauge ist der Beginn der Verseifung nach 
circa 6 Stunden bemerkbar; allein dieser Process geht nicht 
zu Ende, selbst nach sehr langem Stehen. 


Verdiinnte Natronlauge (8°/,) wirkt, beim blossen Stehen 
mit 5-Benzoyldextrose, nicht ein. Wird aber auf 100° erwarmit, 
so fiingt binnen 10 Minuten die Fliissigkeit an sich gelb zu 
firben. Es werden reichliche Mengen benzoésaures Natron 
vebildet, welche gut entfernt werden kénnen. Aber auch: hier 
ist die Verseifung, auch nach langem Kochen, ganz unvoll- 
stiindig; und wie schwierig dieser Process stattfindet, gel! 


°) Zeitschr. fiir phys. Chemie, 13, S. 122. 
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daraus hervor, dass man in der Flissigkeit zu keiner Zeit 
Zucker nachweisen kann, weil der Zucker durch die Alkalien 
ebenso rasch verandert wird, als er abgespalten wird. 


Eine glatte Verseifung bewirkt dagegen eine weingeistige 
Liésung von Natriumathylat. — Hierbei findet in der Kilte 
vollstindige Spaltung des Esters statt, so zwar, dass dabei 
der Traubenzucker keine weitergehenden Zersetzungen erleidet; 
und man kann nachher in der Fliissigkeit den Traubenzucker 
durch alle seine Reaktionen scharf erkennen. 


Zur Ausfiihrung dieses Versuches wurden 5 gr. 5-Benzoat 
mit ungefihr 50 chem. Weingeist zerrieben, und mit 10 er. 
Natriumithylat, in 100 cbem. Weingeist gelést, versetzt. Die 
Fliissigkeit farbt sich dabei nur gering. Nach einigen Minuten 
ist das Benzoat vollig gelést; bei Zusatz von Wasser triiblt 
sich die Lésnng nicht, ein Beweis dafiir, dass kein unver- 
‘indertes 5-Benzoat mehr vorhanden ist. Es wird nun die 
zur Bildung von primérem Natriumsulfat néthige Menge 
Schwefelsiure zugeftigt, mit Wasser verdtinnt, und mit Aether 
4- bis 5mal geschiittelt, um die abgespaltene Benzoésiure zu 
entfernen. — Das Filtrat wird sodann mit Bariumcarbonat 
versetzt, bis die Reaction eben noch ganz schwach sauer ist. 
— Die abfiltrirte L6sung wurde nun eingedampft, und mit 
dem 6fachen Volum Alkohol extrahirt; nachdem der Alkohol 
verdunstet war, wurde die zurtickbleibende Masse in Wasser 
velést. — Diese Zuckerlésung zeigt sehr starke Reduktion 
l'ehling’scher Lésung; sie gibt auch sehr intensive Furfurol- 
reaktion. Beim Erwirmen mit essigsaurem Phenylhydrazin 
entsteht in kurzer Zeit das charakteristische Phenylglykosazon. 


Die im Vacuum concentrirte 36 chem. starke Lésung 
zeigte deutliche Rechtsdrehung. Diese betrug 48 Minuten, 
wihrend die Theorie fiir eine Traubenzuckerlésung derselben 
Concentration 50 verlangen wiirde. 

Mit Bierhefe gihrt diese Zuckerlésung ebenso leicht wie 
cine Lésung von demselben Zuckergehalt. 

Man sieht hieraus, dass diese Behandlung des 5-Benzoyl- 
traubenzuckers mit Natriumiithylat es erlaubt, ohne merkbare 
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Verluste den Traubenzucker aus dem Ester wieder zu gewinnen, 
was ftir den Nachweis von Zucker im Harn und andere Fliissig- 
keiten von Wichtigkeit ist. 



























Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf 5-Benzoyl- 
dextrose. 


Verdtinnte Siuren verseifen, wie oben erwiihnt, auch 
beim Kochen die 5-Benzoyldextrose nicht. — Die Einwirkung 
der concentrirten Salpetersiure kénnte sich déussern: 

1. als Oxydation, indem die Aldehydgruppe in Carboxy| 
verwandelt worden wiire; 

2. durch Abspaltung von Benzoésiiure ; 

3. durch Abspaltung von Benzoésiure und Bildung eines 
gemischten Esters. 


Da die Benzoésiiure nur schwer nitrirt wird, so konnte 
| von vornherein davon abgesehen werden, dass Nitrobenzoy!- 
} derivale sich gebildet hatten. — Ausserdem konnte kein 
| Stickstoff in dem Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. 

Dic zweite Méglichkeit hat der Versuch allein bestitigt. 
Die Einwirkung der rauchenden Salpetersiure besteht ledig- 
lich in partieller Verseifung des 5-Benzoats. Es zeigt sich 
also, dass die 5-Beuzoyldextrose gegentiber rauchender Sal- 
petersiiure sehr bestindig ist, und dass der Traubenzucker 
durch die eingetretenen Benzoylreste vor der Oxydation voll- 
stiindig geschtitzt wird. — Der Versuch wurde in folgender 
Weise ausgefiihrt: 1 gr. 5-Benzoyldextrose wurde mit eben- 
soviel rauchender Salpetersiiure versetzt, bis sie sich eben 
lést. Gelindes Erwarmen erleichtert das Auflésen. Nachdem 
die Fliissigkeit klar geworden ist, wird sie in dtinnem Stralile. 
und unter bestindigem Umrthren in kaltes Wasser gegossen. 
Ks scheidet sich eine dickfltissige Masse ab, welche nach kurze: 
Zeit pulverig und undeutlich krystallinisch wird. Diese Sul- 
stanz wurde sorgfiltig ausgewaschen; sie stellt ein weisses 
Pulver dar, welches in Wasser unléslich ist, in allen anderen 
gewOhnlichen Lésungsmitteln dagegen sich leicht auflést. — 
Die Reinigung geschieht in der Weise, dass das Pulver 1) 
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Alkohol gelést, und mit Wasser gefallt wird. Da aber bei 
dieser Behandlung die Fliissigkeit milchig wird, und sich nicht 
mehr filtriren laisst, so werden zum Wasser einige Tropfen 
einer Mineralsiure zugegeben. Diese bewirkt, dass in kurzer 
Zeit der Kérper wieder pulverig abgeschieden und leicht filtrir- 
bar wird. — Die Analyse der Gber Schwefelsiure im Vacuum 
cetrockneten Substanz ergab folgende procentische Zusammen- 
setzung: 


0,1871 gr. Substanz gaben: 


0,4565 gr. CO, = 66,54°), C, 
0,0810 gr. H,O = = 4,81°|, H. 
Berechnet fiir 
C,, Hy (CG, H, O); O¢: Gefunden: 
C,, 324 65,85 66,54 
H,, 24 4.88 ASI 


O, 144 29,97 
492 100,00 


Die durch Behandlung von 5-Benzoyldextrose mit con- 
centrirter Salpetersiiure erhaltene Substanz witirde demnach 
ein Estergemenge darstellen, welches einer 3-Benzoyldextrose 
am niichsten kommt. 


Weitere Benzoate der Dextrose. 


Es ist frtiher bemerkt worden, dass das frisch bereitete 
Produkt der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Traubenzucker 
in Aether leicht léslich ist. — Aus dieser Lésung krystallisirt 
beim Stehen, nach einiger Zeit, das noch nicht vollkommen 
reine 5-Benzoat aus. In der atherischen Lésung bleibt ein 
Gemenge von Estern, welche eine geringere Anzahl von 
Benzoylgruppen enthalten. Es war von Interesse, die Zu- 
sammensetzung dieses Gemenges zu kennen, und insbesondere 
zu erfahren, ob unter diesen Estern auch wesentliche Mengen 
von Mono- und Dibenzoat des Traubenzuckers vorkommen. 
Meine Versuche haben gezeigt, dass dieses nicht der Fall ist. 

Die atherische Lésung hinterlisst beim Verdunsten des 
Aethers eine farblose, klebrige Masse, welche in Alkohol, 
Aether und Eisessig sehr leicht léslich ist. Dieser Kérper 
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wurde bei 80° getrocknet: bei dieser Temperatur schmilzt er 
ohne Zersetzung; nach dem Erkalten wurde er analysirt: 




























0,2371 gr. Substanz gaben: 
0,5680 gr. CO, = 65,33°), C, 
0,1142 gr. H,O =  5,35°|, H. 


Berechnet fiir 


C,H, (C, H, 0), O,: Gefunden : 
Cer St 65,85 65,33 | 
7 H,, 24 4,88 5,35 
} O, 144 29,27 


492 100,00 


Der erhaltene Koérper stellt demnach ein Estergemenge 
dar, welches der 3-Benzoyldextrose sehr nahe kommt. 


ae 


Durch Kochen mit Siiuren wird dieses Gemenge etwas 


| verseift. — Alkalien wirken wie auf 5-Benzoyldextrose ein, 
aber etwas rascher. — Auch hier wird der Zucker veriindert, 


so dass er nicht mehr nachweisbar ist. 


Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das Estergemenge. 


In dem soeben erwihnten Produkte liegt ein Ester- 
vemenge vor, aus welchem man durch Behandlung mit Essig- 
siiureanhydrid in reichlicher Menge eine krystallisirte Ver- 
| bindung abscheiden kann. 

{ Liisst man Essigsiiureanhydrid auf dieses Estergemenge 
| einwirken, so lést es sich nach kurzer Zeit schon in der 
Kilte auf. Die in einer Réhre eingeschlossene Lésung wird 
mehrere Stunden bei 100° erwirmt. Nach dem Erkalten 
erstarrt die Fliissigkeit zu einer in schénen Nadeln krystal- 
lisirenden! Verbindung. Die erhaltene Krystallmasse wird ab- 
gesaugt, ausgewaschen und im Vacuum tiber Schwefelsaure 
getrocknet. — Die Substanz lést sich ziemlich leicht in Alkohol 
und KEisessig; bisweilen erhalt man aus der alkoholischen 
Liésung die erwiihnten Nadeln. Bei 125° fangt der K6rper 
an weich zu werden; bei 141° ist Schmelzung eingetreten. 
Wird die Mutterlauge mit Wasser versetzt, so scheidet sich 
eine pulverige Masse derselben procentischen Zusammet- 
setzung aus, 
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1. 0,2089 gr. Substanz gaben: 
0,5247 gr. CO, = 
0.1003 gr. H,O = 


Analyse der mit Wasser 

2. 0,2073 gr. gaben: 
0,5204 gr. CO, = 
0,0916 gr. H,O = 


IQ 


Berechnet fiir 
C,H, (C,H, 0), O,: 


C54 408 68,45 
H,, 28 4,69 
O,, 160 26,85 

596 99,99 


Analyse der aus Essigsiiureanhydrid gewonnenen Krystalle: 


68,50°, C, 
5,32 "/, H. 


gefillten Substanz: 


68.46), C, 
4,90°!, H. 


Gefunden : 


ee EE —— 


: 2, 
68,50 68.46 
5,32 4,90 


Auf diesem Wege gelingt es also, zu einem wirklichen 
4-Benzoat des Traubenzuckers zu gelangen. 


Dieses ist in Aether etwas léslich; 5-Benzoat ist da- 


gegen in Aether unldslich. 


Wie aus dem Vorstehenden 


ersichtlich ist, besteht das 


Reaktionsprodukt bei der oben geschilderten Benzoylirung des 
Traubenzuckers aus einem Gemenge von Tetra- und Penta- 
benzoat, mit einem dritten Ester. Letzteren habe ich nur 
einmal in nahezu reinem Zustande erhalten, in Form von 
langen sammtartigen Nadeln, welche aus einer Auflésung des 
Estergemenges in Alkohol auskrystallisirt ist. Dieser K6érper, 
den ich nur in geringer Ausbeute bekam, ist in Alkohol und 
Benzol ziemlich leicht léslich; er erweicht bei 80° und schmilzt 
bei héherer Temperatur. — Diese schon krystallisirte Substanz 
besass die Zusammensetzung eines 3-Benzoats der Dextrose: 


0,1890 gr. Substanz gaben: 
0,4604 gr. CO, = 
§,0830 gr. H,O 


| 


Berechnet fiir 


C,H, (C,H, O); Og: 
C,, 324 65,85 
H,, 4,88 
O, 144 29,27 


492 ~~: 100,00 


66,44°), C, 
4,89°), H. 


Gefunden : 
66,44 
4.89 




















Allein die Isolirung dieses K6rpers ist mit grdsseren 
Schwierigkeiten verbunden. Wahrend das 5-Benzoat nach 
einer der von mir gegebenen Vorschriften oder nach dem 
Verfahren von Skraup leicht erhalten werden kann, und 
auch die Darstellung des Tetrabenzoats keiner wesentiichen 
Schwierigkeit begegnet, liisst sich eine bestimmte Vorschrift 
fiir die Abscheidung des 3-Benzoats nicht geben. Ich habe 
wiederholt versucht, diese Substanz bei anderen Darstellungen 
auch krystallisirt zu erhalten, ohne dabei zu einem gtinstigen 
Resultate zu gelangen. 

3ei der Untersuchung der vom Tetra- und Pentabenzoal 
librig gebliebenen Mutterlaugen hat sich indessen gezeigt, dass 
das Mono- und Dibenzoat des Traubenzuckers bei der Ben- 
zoylirung desselben entweder gar nicht, oder in nur iiusserst! 
geringen Mengen gebildet werden. Aehnliches hat Dietz‘) 
im hiesigen Laboratorium bei dem Glycerin gefunden. Man 
erhilt dabei ein Gemenge von 3- und 2-Benzoylglycerin, in 
welchem das 3-Benzoat der Hauptbestandtheil ist, wenn die 
Benzoylirung in verdiinnten Lésungen stattfindet. 


Weitere Benzoate der Kohlenhydrate. 


Ich habe ausser den Benzoylverbindungen des Trauben- 
zuckers noch eine Reihe von Kohlenhydraten der friiher ge- 
schilderten Benzoylirung unterworfen. Die dabei erzielten 
Resultate stehen im Wesentlichen in guter Uebereinstimmung 
mit den von Skraup gemachten Erfahrungen, Allein, nach- 
dem letztere in der 6fters erwahnten Publikation Skraup’s 
vorliegen, ist die Mittheilung der von mir dargestellten Ver- 
suche in dieser Richtung beinahe tberfltissig geworden. Ich 
beschriinke mich desshalb im Folgenden darauf, einige Punkte 
hervorzuheben, bei welchen Abweichungen meiner Resultate 
von denjenigen Skraup’s sich ergeben haben, oder wo meine 
Versuche diejenigen von Skraup erginzen. Skraup hat 
gefunden, dass die Galaktose sich verhalt wie der Trauben- 
zucker; dass abweichend davon die Liivulose nicht ein 9- 





') Zeitschr. fiir phys. Chemie, 11, 8, 4 
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Benzoat, sondern ein 4-Benzoat ergibt. Bei der Behand- 
lung der Saccharose fand Skraup, dass der Rohrzucker, in 
Uebereinstimmung mit den Beobachtungen Baumann’s’), 
ein 6-Benzoat liefert; — dass der Milchzucker sich ebenso 
verhilt; — dass die Maltose endlich ein 5- und ein 6-Benzoat 
liefert. — Skraup hat immer versucht, die an Benzoylgruppen 
reichste Verbindung aus dem Estergemenge zu isoliren. Ich 
habe ihnlich wie es beim Traubenzucker geschah, stets auch 
die Zusammensetzung des noch nicht gereinigten Gemenges, 
wie es bei der Benzoylirung unmittelbar entsteht, ermittelt. 


Liivulose. Dabei ergab sich ftir das Produkt aus der 
Liivulose eine Zusammensetzung, welche derjenigen eines 
3-Benzoats am niichsten kommt: 


0.1947 gr. Substanz gaben: 


0,4660 gr. CO, = 65,27°, C, 
0,0847 gr. H,O = = 4,88°!, H. 
Borechnet fiir 
C,H, (C; H, 0), Og: Gefunden: 
C,, 324 69,85 65,27 
H., 24, 4,88 4,88 
O, 144 29,27 


AQ2 100,00 


Es zeigt sich somit schon in dem MRohprodukt ein 
bedeutender Unterschied der Zusammensetzung im Vergleich 
mit der aus dem Traubenzucker gewonnenen Substanz. 


Saccharose. Bei der Benzoylirung der Saccharosen 
bin ich denselben Schwierigkeiten begegnet, welche Skraup 
vefunden hat. Diese Kérper lassen sich durch Umkrystallisiren 
aus Lésungsmitteln nicht oder sehr schwer reinigen. Die 
Benzoylverbindungen des Rohrzuckers, so oft man sie in 
Weingeist lést, werden daraus gefillt, als dicke élige Sub- 
stanz, ohne irgend eine Neigung zur Krystallisation. — Die 
Behandlung mit Essigsiitureanhydrid fiihrt zu keinem besseren 
Resultate. Unzweifelhaft liegt auch hier nicht eine reine Ver- 
bindung vor, sondern ein Gemenge von Estern, deren Trennung 


') Loco citato. 
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bis jetzt nicht gegliickt ist. Die Zusammensetzung dieses Ge- 
menges ist dementsprechend bei verschiedenen Benzoylirungen 
nicht ganz constant. Wiahrend Baumann aus verdiinnten 
Lésungen fand, dass das unmittelbare Produkt aus Rohr- 
zucker einem 6-Benzoat entsprach, und Skraup auch bei 
der mehrfach gereinigten Substanz dieselbe Zusammensetzung 
fand, habe ich beobachtet, dass eine geringere Zahl von 
Benzoylgruppen vom Rohrzucker aufgenommen wird, wenn 
man eine ziemlich concentrirte Lésung (circa 10°/,) der Ben- 
zoylirung unterwirft, woraus zu erschliessen ist, dass auch 
hier die Concentration der Lésung einen merklichen Einfluss 
auf die Zusammensetzung des Gemenges austibt. 

10 gr. Rohrzucker wurden in 100 chem. Wasser gelist, 
und mit 40 gr. Benzoylchlorid und 400 chem, 10°/, Natron- 
lauge versetzt. Das Ganze wurde geschiittelt unter Abktih- 
lung, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden war. 
— Das Reaktionsprodukt ist in Alkohol, Aether, Eisessig, 
Essigsiiureanhydrid sehr leicht léslich, in Benzol aber schwe 
léslich. Zur weiteren Reinigung des Estergemenges wurde 
dasselbe in Alkohol gelést, und mit angesiiuertem Wasser als 
weisses, krystallinisches Pulver gefallt. — Wie bei nahezu 
allen diesen Benzoésaiureestern der Kohlenhydrate, ist auch 
hier kein scharfer Schmelzpunkt zu beobachten. — Bei circa 
50° erweicht der Kérper; vollstiéndige Schmelzung tritt erst 
bei 106° ein. — Bei der Elementaranalyse von Benzoyl- 
saccharose wurden folgende Resultate gefunden: 


0.2459 gr. Substanz gaben: 


0,5900 gr. CO, = 65,39), C, 
0.1164 gr. HJO =  5,26°|, H. 
Berechnet fiir 
C;,.H,;(C; H, 0), 0,,: Gefunden: 
C,; 564 65,43 65,39 
Hes 42 4,87 5,26 


O,, 256 29,70 
862 100,00 
Lactose. Beim Milchzucker hat Skraup ein Hexa- 


benzoat erhalten, welches nach 6fterem Umkrystallisiren bei 
130—136° schmolz. 
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Ich habe bei zwei Darstellungen, bei welchen in einem 
Falle Kalilauge, im andern Falle Natronlauge zur Anwendung 
celangte, Substanzen erzielt, deren Zusammensetzung héher 
als die eines 6-Benzoats gefunden wurde; woraus geschlossen 
werden muss, dass neben dem 6-Benzoat ein 7- oder 8- 
Benzoat dem Reaktionsprodukte beigemengt ist. Die ana- 
lysirten Produkte wurden, wie das bei der Benzoylsaccharose 
ceschah, gereinigt. Sie stellen weisse, krystallinische, pulverige 
Massen dar, welche in Wasser unldéslich, in Alkohol, Aether, 
Eisessig und Aceton aber sehr leicht léslich sind. 


Die Analyse der bei Anwendung von Kalilauge dar- 
cestellten Benzoyllactose ergab folgende Werthe: 


|. 0,2335 gr. Substanz gaben: 


0,5823 gr. CO, = 68,04°%, C, 
0,1102 gr. H,O = = 5,24°), H. 


2, Bei Anwendung von Natronlauge: 


0,1979 gr. gaben: 





0,4893 gr. CO, = 67,43°, C, 
0,0882 gr, HO = 4,95°), H. 
Berechnet fiir Gefunden: 
pi sae ee 
C,,.,.(6, 8,0), 0::: C,, H,, (C,H, 0), 0,, : 1. q. 
C;, 648 67,08 Cy, 732 68,41 68,04 67,43 
H,, 46 4.76 Dae 50 4.67 5,24 A.W 
O,,; 272 28,16 O,, 288 26,92 
966 100,00 1070 =: 100,00 


Maltose. Die Zusammensetzung der von mir darge- 
stellten Benzoylverbindungen der Maltose steht ganz in Ueber- 
einslimmung mit den Angaben Skraup’s, welcher die Bildung 
eines Hexa- und Pentaiithers constatirt hat. Ich fand bei 
meiner Darstellung, dass schon ohne weitere Reinigung das 
Produkt der Benzoylirung der Zusammensetzung des 6-Benzoats 
ganz nahe kommt. 

0,2163 gr. Substanz gaben: 
0.5284 er. CO, = 66,67), ¢, 
0,1016 gr. H,O = 5,21, H. 
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Berechnet fir 


(:,, Hy, (CG; H; 0), 0,;: (refunden: 
Cs, 648 67,08 66,67 
His 46 4,76 3,2 1 
O,; 272 98,16 


966 100,00 


Die Verseifung der Ester der Kohlenhydrate aus der Gruppe 
der Saccharosen erfolgt unter ganz ihnlichen Bedingungen, 
wie bei den Glykosen angegeben ist. Als ein Unterschied ist 
hier nur zu bemerken, dass die Benzoylverbindungen der 
Saccharosen leichter Benzoésiiure abspalten als die Glykosen. 
Man bemerkt besonders bei der Darstellung der Benzoésiiure- 
ester des Rohrzuckers bei den Versuchen der Reinigung des 
Produktes, dass schon bei wiederholter Einwirkung von Wasser 
freie Benzoésiiure in dem Estergemenge auftritt. 


Auch die Einwirkung von rauchender Salpetersiure 
erfolgt in derselben Weise, wie bei den Benzoylverbindungen 
der Dextrosen. Es findet nimlich partielle Verseifung statt, 
indem ein Theil der Benzoylgruppen abgespalten wird, und 
minder benzoylirte Saccharosen gebildet werden. 


So zeigt z. B., wenn man obengenannte Benzoyllactose, 
nach dem Behandeln mit concentrirter Salpetersiure, diese 
foleende Zusammensetzung : 


0.1633 gr. Substanz gaben: 





0,3866 gr. CO, = 64,56°, C, 
0,0826 gr. H,O = 501°), H. 
Berechnet fiir 
C:,. H,. (C; H; 0), 0,,: (:,, H,; (C; H, 0); 0,,: Gefunden: 
Oyo «= 480 63,32 4, 64064 65,43 64,56 
H.. 38 5.01 H 42 42 4,87 5,01 
O,, 240 31,67 O,, 236 29,70 
758 100,00 862 ~=100,00 


Benzoyldextrine. Skraup hat die Dextrine der 
Benzoylirung nicht unterworfen. Von den verschiedenen be- 
kannten Dextrinen habe ich zwei in Untersuchung genommen: 
die sogenannten Amylo- und Erythrodextrine. 
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Amylodextrin wird durch Jod anfangs blau, zuletzt aber 
purpurroth gefairbt. Es ist in kochendem Wasser ldéslich, wird 
aber durch Ausfrieren aus der Lésung wieder gefiallt. 

Das Erythrodextrin wird durch Jod nur roth gefirbt. 
[is ist in heissem Wasser ebenfalls léslich, wird aber durch 
Ausfrieren nicht wieder abgeschieden. 

Die Benzoylverbindungen dieser beiden Dextrine wurden 
nach derselben Methode dargestellt, wie diejenigen der Glykosen 
und Saecharosen. — Die Reaktionen liefern in beiden Fallen 
amorphe Massen, welche allmilig unter Wasser erhirten. Die- 
selben sind in Wasser unlodslich, lésen sich aber in Alkohiol, 
Aether, Eisessig und Aceton. — Die Reinigung geschah in 
der Weise, dass die erhaltenen Substanzen in Weingeist geldést 
wurden, und mit angesiiuertem Wasser daraus als pulverige 
Massen gefaillt wurden. 

Benzoylamylodextrin erweicht bei 150° und ist bei 170° 
veschmolzen. Die Elementaranalyse des Estergemenges ergab 
folgende Resultate: 

|. 0,2390 gr. Substanz gaben: 
0.5452 gr. CO, = 62,21"), GC, 
01165 gr. H,O = 5,42, HL 

Benzoylerythrodextrin ist etwas schwerer léslich in Alko- 
hol als Benzoylamylodextrin, Es schmilzt zwischen 95—142”. 
— Auch ist die procentische Zusammensetzung eine verschie- 
dene. Wiahrend Benzoylamylodextrin zwischen einem Mono- 
und Dibenzoat liegt, so besteht das Estergemenge von Benzoyl- 
erythrodextrin aus héher benzoylirten Verbindungen. 


2, 0.2140 gr. Benzoylerythrodextrin gaben: 








0.5181 gr. CO, = 66,02°), C, 
0,1025 gr. HHO =  5,32°), H. 
Berechnet fiir Gefunden: 
-—— ae ——_ 
C, Hy(C, H, 0)O,"): C,H, (C,H, 0),0,: C,H, (C,H, 0), 0.: 1. 2. 
Ci, 156 58,64 C,, 240 64,86 C,, 324 68,35 6221 66,02 
Hi, 14 526 H,, 18 4,86 H,, 22 4,64 5,42 5,32 
O, 96 36,10 O, 112 30,28 O, 128 27,01 
74 100,00 


266 100,00 ~ 370 100.00 | 
1) Der Einfachheit halber habe ich die Zusammensetzung der 
Benzoyldextrine nach der Formel C,H,,0O, berechnet. 










senzoylglykogen. Ein Benzoylglykogen ist voy 
Wedenski') schon dargestellt und beschrieben worden. Die 
Zusammensetzung dieser Verbindung, welche gleichfalls nach 
der Baumann’schen Methode erhalten worden ist, stimmit 
ganz uberein mit der Benzoylverbindung, welche ich aus dem 
Krythrodextrin gewonnen habe. 
senzoylerythrodextrin : Benzoylglykogen (Wedenski): 
66,02), C, 65,99 °|,, C, 
5,32°), H. 5,45°|, H. 


Charakteristisch ftir die Benzoésiiureester des Dextrins 
und des Glykogens ist ihre leichte Verseifbarkeit bei Gegen- 
wart verdtinnter Alkalien. Durch blosses Stehen mit 10°) 
Natronlauge werden sie in kurzer Zeit vollstindig verseift. 
Auch in Berthrung mit Wasser findet fortwihrende Abspaltung 
von Benzoésiure statt. 


Die bis jetzt gewonnenen Resultate lassen sich in fol- 
gende Siitze zusammenfassen : 


1. Alle Kohlenhydrate geben bei der Behandlung mit Ben- 
zoyichlorid, nach dem Baumann ’schen Verfahren, Benzoé- 
siiureester. 


2. Bei der Darstellung solcher Benzoylverbindungen ent- 
stehen keine einheitlichen Substanzen, sondern Gemenge von 
héher und niedriger benzoylirten K6érpern. Diese Gemenge 
lassen sich meistens nicht trennen, wesshalb auch ein scharfer 
Schmelzpunkt nur in wenigen Fillen beobachtet wurde. 


3. Verdiinnte Lésungen geben bei der Benzoylirung 
ein Estergemenge von héherem C-Gehalt, als concentrirte 
Lésungen. 


4. Dextrose und Galaktose werden, wie Skraup zuers! 
gefunden hat, vollstindig benzoylirt. — Bei den anderen 
Kohlenhydraten bleiben eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
dem Benzoylrest unzuginglich. 


') Zeitschr. fiir phys. Chemie, XIIf, S, 125. 
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5. Alle Benzoésiureester der Kohlenhydrate werden durch 
Behandlung mit rauchender Salpetersiure partiell verseift. 


6. Bei der Verseifung durch Alkalien zeigen die Benzoate 
der Glykosen die grésste Bestindigkeit; — etwas weniger 
bestiindig erweisen sich die benzoylirten Saccharosen ; — sehr 
leicht verseifbar sind die Benzoyldextrine. 


Zweiter Theil. 


Ueber die Benzoylverbindungen des Glykosamins und des dem 
Glykosamin entsprechenden Kohlenhydrats. 


Die erste und am lingsten bekannte stickstoffhaltige 
Verbindung eines Kohlenhydrates stellt das Glykosamin dar, 
welches Ledderhose’) als ein Spaltungsprodukt des Chitins 
entdeckt und eingehend untersucht hat. — Ausser dem salz- 
sauren Salze dieser basischen Verbindung kennt man noch 
das bromwasserstoffsaure Salz, welches Tiemann’) dar- 
vestellt hat, durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf Chitin, 


Ledderhose und Tiemann haben bemerkt, dass man 
andere Salze des Glykosamins, durch Umsetzung aus dem 
salzsauren Salze, gar nicht, oder doch mit sehr schlechter 
Ausbeute darstellen kann. Auch ist es bis jetzt nicht ge- 
lungen, das freie Glykosamin in reinem Zustande zu isoliren; 
desshalb ist es von Wichtigkeit, dass es mit Hilfe der friher 
geschilderten Benzoylirungsmethode gelungen ist, Verbindungen 
des freien Glykosamins darzustellen. Eine soleche Verbindung 
hat Baumann’) beschrieben, es wird noch eine andere in 
dieser Arbeit angefiihrt werden. 


Ledderhose hat das Glykosamin betrachtet als eine 
Glykose, in welcher eine Hydroxylgruppe durch NH, substituirt 


') Zeitschr, fiir phys. Chemie, II, 8. 213; IV, S. 139. 
*) Ber. der deutsch. chem. Ges., 19, S. 51. 
*) Ber. der deutsch. chem. Ges., 19, S. 3220. 
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ist, also als einen Amidotraubenzucker. Indess gelang es ihm 
nicht, einen direkten Beweis fiir diese Anschauung zu erbringen. 






Sehr wichtige Anhaltspunkte ftir die Beantwortung dieser 
Frage ergaben die schénen Untersuchungen von Tiemann‘) 
liber Abkémmlinge des Glykosamins. — Tiemann zeigte: 






1. Dass bei der Oxydation des Glykosamins mit Salpeter- 
siiure ein Isomeres von Zuckersiiure gebildet wird, welches 
bis jetzt aus keiner andern Substanz gewonnen wurde. kr 
nannte dementsprechend diesen Koérper Isozuckersiure. 






2. Kine weitere wichtige Beobachtung Tiemann’s zeigte, 
dass bei langdauernder Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Glykosamin dasselbe Osazon gebildet wird, welches E. Fischer 
aus der Dextrose und Liivulose erhalten hat. 







3. Wie schon Ledderhose gefunden hat, bestitigte 
Tiemann, dass man durch Einwirkung von salpetriger Siure 
den Stickstoff im Glykosamin abspalten kann, und somit die 
NH,-Gruppe durch OH in gewoéhnlicher Weise ersetzen. 







Es ist aber Tiemann, sowie Ledderhose nicht ge- 
lungen, den gebildeten Zucker in reinem Zustande zu gewinnen. 
weil er eine leicht verianderliche Substanz darstellt. Beide 
geben an, dass die Gihrungsversuche mit dem allerdings nicht 
vollstiindig isolirten Produkte zu keinem positiven Ergebniss 
flihren. 







Aus dem bisher Festgestellten geht mit einiger Sicher- 
heit hervor, dass in dem Glykosamin ein anderer Kohlenhydrat- 
complex vorliegt, als im Traubenzucker und den andern bis 
jetzt bekannten Glykosen. 







Mit Glykosamin ist isomer das von E. Fischer’) dar- 
vestellte Tsoglykosamin, welches er durch Reduction von 
Phenylglykosazon mit Zinkstaub und Eisessig gewann. Mit 
Phenylhydrazin wird das Phenylglykosazon regenerirt. Dure! 
Ersetzen von NH, gegen OH entsteht Livulose, E. Fischer 













1) Ber. der deutsch. chem. Ges., 17, S. 241; 19, S.51; Tieman: 
und Haarmann, dito, 19, 8. 1257. 
*) Ber. der deutsch. chem. Ges,, 19, S. 1921. 
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schreibt desshalb dem Isoglykosamin die Constitutionsformel 
NH, — CH, — CO — (CHOH), — CH,OH, welche durch das an- 
cegebene Verhalten bewiesen wird, zu, E. Fischer sagt weiter: 
«man kénnte geneigt sein, dem isomeren Glykosamin von 
Ledderhose die analoge Formel: CHO — CHNH, — (CHOH), 
— CH,OH zu geben, zumal die Base nach Tiemann durch 
Phenylhydrazin in Phenylglykosazon umgewandelt wird. So 
lange indessen die Ueberftihrung des Glykosamins in Trauben- 
zucker nicht gelungen ist, entbehrt die Formel der thatsich- 
lichen Begrtindung. » 


Die im Folgenden zu beschreibenden Versuche zeigen, 
dass in der That diese Constitution dem Glykosamin nicht 
zukomimt, ohne freilich die Frage in positivem Sinne zu einer 
bestimmten Entscheidung zu bringen. 


Eine weitere Isomerie des Glykosamins bildet das 2- 
Akrosamin‘), welches E. Fischer aus dem «-Phenylakrosazon 
durch Behandeln mit Zinkstaub und Essigséure gewann. 


Ich habe zuniichst, nach dem von Baumann angegebenen 
Verfahren, eine Quantitaét des 4-Benzoylglykosamins dargestellt, 
welches nach 6fterem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 199° 
schmolz. 


Baumann gibt an, dass nach emmaliger Umkrystalli- 
sation aus Alkohol lange Nadeln von 4-Benzoylglykosamin, 
welche bei 197—198° unter Briéunung schmelzen, erhalten 
werden. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, dass durch 
Umkrystallisation aus Eisessig der Schmelzpunkt bis auf 207° 
sich erhéht. Wenn aber diese héher schmelzende Substanz 
wieder aus Alkohol umkrystallisirt wurde, so ging ihr Schmelz- 
punkt wieder auf den ursprtinglich beobachteten 199° zuriick. 
— Mehrere Analysen des aus Eisessig umkrystallisirten Pro- 
duktes zeigen, dass hier kein 5-Benzoat abgeschieden wird. 

1, 0,2020 gr. Substanz gaben: 


0,508 gr. CC , == €a56"), 
0.093 gr. H,O = 5,099, H. 





') Ber. der deutsch. chem. Ges., 20, S. 2 









2. 0,2600 gr. gaben: 
0,6475 gr. CO, 67,92°|, G, 
0.1115 gr. H,O 4,76°!, H. 


es Gefunden: 
Berechnet fiir JP epee nate | 


(5H, (C,H, O), NO, : 1, 2. 
. ae 68,57 68,56 67,92 

H,, 29 4,87 5,09 4,76 

N 14 2,35 

O, Wt 421 


100,00 


29D 


Ueber die Eigenschaften des 4-Benzoylglykosamins ist 
von Baumann angegeben, dass diese Substanz in Wasser 
unléslich ist; in heissem Alkohol, Benzol, Eisessig sich ziem- 
lich leicht, noch leichter in Chloroform, und sehr schwer in 
Acther sich lést. In verdtinnten Siuren ist dieser K6rper 
unléslich; er lést sich aber in concentrirten Siuren; dabei 
wird aber Benzoésiiure abgespalten. — Ueber das Verhalten 
vegen concentrirte rauchende Salpetersiure wird weiter unten 
berichtet werden. — Das 4-Benzoylglykosamin ist demnach 
eine sehr bestindige Verbindung; nur durch Alkalien beim 
Kochen tritt vollstiindige Zersetzung ein, indem Benzoésiiure 
abgespalten wird und Ammoniak entweicht. 


Versuch, ein 5-Benzoat des Glykosamins darzustellen. 


Da im Glykosamin sicher eine NH,-Gruppe und wahr- 
scheinlich vier OH-Gruppen enthalten sind, so war es zunichst 
von Interesse, festzustellen, ob in 4-Benzoylglykosamin eine 
weitere Benzoylgruppe eingeftihrt werden kann. Zu diesem 
Zwecke wurde eine ganze Reihe von Versuchen unternommen, 
welche alle zu einem negativen Resultate fihrten. 


Es wurde zuniichst das 4-Benzoylglykosamin in Benzol- 
lésung mit Benzoylehlorid in geschlossener Réhre 6 Stunden 
lang im Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit war starke 
Fiirbung eingetreten; beim Verdunsten des Benzols und des 
3enzoylchlorids hinterblieb ein schwarzes Produkt, welche- 
Kohle, Benzoésiiure und Huminsubstanzen enthielt. 
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Beim Erhitzen des 4-Benzoylglykosamins mit Benzoyl- 
chlorid ohne Benzolzusatz findet, bei kurzer Dauer der Ein- 
wirkung, keine Reaktion statt; d. h. man kann alsdann noch 
viel unveriindertes 4-Benzoat nachweisen. — Erhitzt man aber 
mehrere Stunden mit Benzoylchlorid im geschlossenen Rohr, so 
findet gleichfalls eine tiefgreifende Zersetzung statt, aus deren 
Produkten weder unveriindertes 4-Benzoylglykosamin, noch 
das gesuchte 5-Benzoat abgeschieden werden konnten. 

Denselben Erfolg gaben Versuche, wo Benzoylchlorid 
durch Benzoésiiureanhydrid ersetzt wurde. So oft man Ein- 
tritt einer Wirkung beobachten konnte, war auch eine weitere 
Zersetzung eingetreten. 

Versuche, bei welchen das salzsaure Glykosamin direkt 
mit Benzoylchlorid, oder Benzoésiureanhydrid in geschlossenen 
R6hren erhitzt wurde, fiihrten gleichfalls zu keinem Resultate. 
Hierbei wurde nicht einmal die Bildung des Tetrabenzoyl- 
elykosamins erzielt, so dass ftir die Darstellung dieser Sub- 
stanz tiberhaupt nur der Weg der Benzoylirung in wiissriger 
Loésung offen steht. 


Versuche iiber die Constitution des Glykosamins. 


Ledderhose’), Tiemann’) und E. Fischer’) neh- 
men an, dass in dem Glykosamin eine Aldehydgruppe ent- 
halten sei. Da mit dem salzsauren Glykosamin Versuche zur 
Bildung von Produkten, welche ftir Aldehyde charakteristisch 
sind, noch nicht gemacht sind, habe ich versucht, durch Ein- 
wirkung von Blausiure und von Phenylhydrazin auf 4-Benzoyl- 
elykosamin, die Aldehydnatur des Glykosamins einer experi- 
mentellen Untersuchung zu unterwerfen. 

Es gelang aber nicht, Blausiure an das _ benzoylirte 
Glykosamin anzulagern, obwohl die Methoden, welche von 
Kiliani‘) ftir die Darstellung entsprechender Verbindungen 


1) Loco citato. 

*) Ber, der deutsch. chem. Ges., 17, S. 241; 19, 5. 51. 
°) dito, 20, S. 2573. 

*) Ber. der deutsch, chem. Ges., 19, 5. 767; 18, 5. 3066. 
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aus der Dextrose und Liivulose angegeben wurden, genau 
hefolgt worden sind. Bei niedriger Temperatur findet gar 
keine Kinwirkung der Blausiiure statt; wenn man mit den 
Erhitzen bis auf 100° geht, so sieht man eine partielle Ver- 
iinderung der Substanz eintreten, indem sich schwarze Pro- 
dukte abscheiden. Auch in diesem Falle sind noch reichliche 
Mengen von 4-Benzoat unveriindert. 

Auch bei der Einwirkung von Phenylhydrazin bei niederer 
und bei héherer Temperatur erhielt man kein Hydrazon des 
+-Benzoylglykosamins. — Nachdem Skraup‘) bei dem 5- 
3enzoat des Traubenzuckers gleichfalls die Erfahrung gemacht 
hat, dass dieser K6érper mit Phenylhydrazin nicht mehr in 
derselben Weise reagirt wie Traubenzucker selbst, kann man 
freilich einen bestimmten Schluss auf die Constitution des 
Glykosamins aus dem negativen Ergebniss der beiden letzt 
veschilderten Versuche kaum ziehen. 


Zu einem sichereren Ergebniss fthrten die Versuche 
liber die Art der Bindung der Benzoylgruppen im 4-Benzoy!- 
glykosamin. Baumann’) hat die Méglichkeit besprochen. 
dass die vier Benzoylgruppen in vier Hydroxylgruppen des 
Glykosamins eingetreten seien, oder dass eine derselben in 
der NH,-Gruppe des Glykosamins sich befinde, und sich fiir 
die erstere Wahrscheinlichkeit ausgesprochen. Weitere Ver- 
suche in dieser Richtung haben indessen mit Bestimmtheit 
ergeben, dass eine der vier Benzoylgruppen in den NH, -Rest 
des Glykosamins eingetreten ist. 

Ledderhose’) und Tiemann‘) haben gezeigt, dass 
Glykosamin mit grosser Leichtigkeit in wassriger Lésung mil 
Natriumnitrit, durch Abspaltung von Stickstoff und Sub- 
stitution von NH, gegen OH reagirt. — Es war von Interesse, 
diesen Versuch bei dem 4-Benzoylglykosamin anzustellen. 
7u diesem Zwecke wurde die Lésung des 4-Benzoats in 


') Sitzungsber, der kais. Akad. der Wiss., Wien, 98, II, b, S. 445. 
*) Loco citalo. 
*) Loco citato. 
*) Loco citato. 
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Risessig mit einem grossen Ueberschuss von Natriumnitrit 
behandelt; dabei entwickeln sich Stréme von salpetriger Saure. 
Als nach Aufhéren der Gasentwicklung mit Wasser verdtinnt 
wurde, wurde unverindertes 4-Benzoylglykosamin abge- 
schieden, und die Menge des gefallten Kérpers schien nicht 
einmal durch die Einwirkung der salpetrigen Saéure verringert 
zu sein. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt man wieder 
die langen Nadeln von 4-Benzoylglykosamin, welche auch bei 
199° schmolzen, und die anderen fiir das 4-Benzoat charak- 
teristischen Eigenschaften zeigten. — Es findet also gar keine 
Einwirkung der salpetrigen Saure auf das 4-Benzoylglykosamin 
statt; und schon dieser Umstand spricht dafiir, dass trotz 
der von Baumann beobachteten Fihigkeit des 4-Benzoyl- 
clykosamins, sich mit Jodmethyl zu verbinden, eine freie NH,- 
Gruppe in demselben nicht vorhanden sein kann. 


Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten der Benzoylver- 
bindungen des Glykosamins gegen Natriumamalgam. Setzt 
man zu einer alkoholischen Lésung von 4-Benzoylglykosamin 
einige Kérnchen von Natriumamalgam hinzu, so bemerkt man, 
dass diese in kurzer Zeit, unter geringer Gelbfarbung der 
Flissigkeit, sich verfltissigen, ohne dass eine Wasserstoffent- 
wickelung bemerkbar wird. Die geringe Léslichkeit des 4- 
3enzoylglykosamins in Alkohol erschwert diesen Versuch in 
hohem Masse. Viel besser eignen sich hierzu die nicht kry- 
stallisirten Benzoylverbindungen, welche bei der Darstellung 
des 4-Benzoylglykosamins neben diesem erhalten werden, und 
in Weingeist zum Theil sehr leicht léslich sind. Die Lésung 
dieser Produkte gibt mit Natriumamalgam keine Spur von 
Wasserstoffentwickelung, wiaihrend die Reduktion unter spon- 
taner Erwirmung verliuft. — Dieses Verhalten zeigt weder 
das freie Glykosamin, noch irgend einer der von mir ben- 
zoylirten Kohlehydrate; auch der aus dem Glykosamin selbst 
gebildete Zucker, wie weiter besprochen wird, zeigt dieses 
Verhalten nicht. Es ist aber seit langer Zeit bekannt, dass 
mmanche Derivate des Benzamids dadurch ausgezeichnet sind, 
dass sie durch Natriumamalgam leicht und rasch reducirt 
werden. Am langsten kennt man diese Eigenschaft bei der 
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Hippursiure’), welche bei Reduktion mit Natriumamalgam 
Benzylalkohol gibt. Ebenso hat Guareschi’) aus Benzamid 
mit Natriumamalgam den Benzylalkohol erhalten. — Im vor- 
liegenden Falle spricht es ganz bestimmt dafiir, dass gleich- 
falls ein Benzamid im 4-Benzoylglkosamin vorhanden ist. 

Diesen Thatsachen gegentiber war es von besonderer 
Wichtigkeit, das Verhalten von Jodmethyl zu dem 4-Benzoy!]- 
elykosamin genauer zu untersuchen. Wenn man das 4-Ben- 
zoylglykosamin mit Jodmethyl, wie schon Baumann ange- 
veben hat, erwirmt, so tritt nach einiger Zeit, bei 100° eine 
Reaktion ein, wobei eine jodhaltige Verbindung gebildet wird. 
Allein dieser Kérper ist so leicht zersetzlich, dass es nicht 
gvelungen ist, ihn in reinem Zustande zu gewinnen. — Bei 
Versuchen, durch Krystallisation ihn von unverandertem 
4-Benzoat zu trennen, wurden immer jodirmere Produkte 
erhalten, deren Analysen zu keinem klaren Resultate fthrten, 

Aus dem Vorstehenden darf man somit den Schluss 
ziehen, dass in dem 4-Benzoylglykosamin eine Benzoylgruppe 
in den NH,-Rest eingetreten ist. 


Ueber die Benzoylverbindungen des aus dem Glykosamin 
gebildeten Zuckers. 

Dass die NH,-Gruppe im Glykosamin durch OH leicht 
substituirt werden kann, haben Ledderhose und Tie- 
mann ausfiihrlich gezeigt. E. Fischer hat ebenfalls aus 
dem Isoglykosamin mit Leichtigkeit reine Lavulose erhalten. 
— Der aus dem Glykosamin gebildete Zucker ist bis jetzt 
nicht krystallisirt und rein gewonnen worden. Ueber seine 
Eigenschaften ist nur bekannt, dass er in waissriger Lésung 
nach rechts dreht, dass er Fehling’sche Lésung reducit, 
und dass er beim Erhitzen mit Kalilauge dieselben Spaltungs- 
produkte (Brenzecatechin, Protocatechusiure und Milchsiure) 
liefert, welche Hoppe-Seyler’) als charakterislische Zer- 
setzungsprodukte der Kohlenhydrate nachgewiesen hat. 


) 99> 


') Herrmann, Lieb. Annalen der Chemie, 113, S. 335. 
*) Ber. der deutsch. chem. Ges., 6, S. 1462. 
5) Ber. der deutsch. chem. Ges., 4, 8. 346. 
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Ledderhose und Tiemann haben beide bei Gahrungs- 
versuchen mit diesem Zucker negative Resultate gewonnen. 
Da die Darstellung der Benzoylverbindungen verschiedener 
Kohlenhydrate gewisse Unterschiede der einzelnen Kohlen- 
hydrate erkennen liess, so war es von Interesse, die Benzoyl- 
verbindungen des Zuckers aus Glykosamin gleichfalls kennen 
zu lernen. Zu dem Zwecke wurde salzsaures Glykosamin in 
Wasser gelést, und mit tiberschtissigem Natriumnitrit versetzt, 
bis die Stickstoffentwickelung beendigt war. Es wurde dann 
die Fliissigkeit stark verdtinnt, und mit Benzoylchlorid und 
10°), Natronlauge in der gewoéhnlichen Weise behandelt. — 
Dabei schied sich eine schwach gelblich gefiirbte Masse ab, 
welche nach Jangerem Stehen unter Wasser fest wird. Das 
Estergemenge lést sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und 
Kisessig auf. Nachdem Versuche, diesen Kérper aus Lésungs- 
mitteln umzukrystallisiren, fehlgeschlagen hatten, wurde er 
dadurch gereinigt, dass er in wenig Alkohol gelést wurde, 
und daraus auf Zusatz von Wasser gefallt. In trockenem 
Zustande stellt das Priparat ein weisses bis gelbes Pulver 
dar, welches bei 60° erweicht, und bei héherer Temperatur 
schmilzt. Aus zwei verschiedenen Darstellungen wurden die 
so gewonnenen Produkte analysirt: 


1. Darstellung. 


1, 0.3805 gr. Substanz gaben: 
0,9095 gr. CO, = 65,19, C. 
01676 er. 3,0 = 497", EL 
2. 0,1995 gr. gaben: 
0,4755 gr. CO, = 65,00°, C, 
0,0910 gr. HO = 5,05°%, H. 


2. Darstellung. 


1. 0,2725 gr. Substanz gaben: 


0,6597 gr. CO, = 66,02°, C, 

0,1137 gr. H,O = 4,63°, H. 
2. 0,2580 gr. gaben: 

0,5805 gr. CO, = 66,519, C, 

0,1100 gr. H,O = 5,12°|, H. 









Gefunden: 


a 





Berechnet fiir I. 
C,H, (C,H; O), O,: ; a 2. oa 
324 5,85 65,00 66,02 66,51 
24 4,88 5.05 4,63 3.12 
144 29,97 


492 100,00 


Es zeigt sich also auch hier, dass bei verschiedenen Dar- 
stellungen die Zusammensetzung des gebildeten Produktes 
nicht eine constante ist. 


Die Unterschiede in der Zusammensetzung der Benzoy!|- 
verbindungen unseres Kérpers von den bei der Benzoylirung 
des Traubenzuckers gefundenen Werthen lassen indessen mit 
Bestimmtheit erkennen, dass das aus dem Glykosamin gebil- 
dete Kohlenhydrat mit dem Traubenzucker nicht identisch ist. 

Auch die Léslichkeitsverhiltnisse der Benzoylverbindungen 
des Zuckers aus Glykosamin in Eisessig, Aether und Alkolio! 
sind ganz verschieden von den entsprechenden Verbindungen 
des Traubenzuckers. — Eine gréssere Aehniichkeit im Ver- 
hallen, sowohl wie in der Zusammensetzung kommt eher den 
aus der Liivulose gebildeten Produkten zu. 


Aus dem benzoylirten Zucker aus Glykosamin wurde 
noch versucht, durch die Verseifung mit Natriumithylat in 
der Kalte, wie es frtiher bei der Spaltung der 5-Benzoy!- 
dextrose geschah, die Darstellung des Zuckers aus dem Glykos- 
amin zu erzielen. Die weitere Verarbeitung des Benzoats 
wurde nach demselben Verfahren vorgenommen. Man erhieli 
so eine weingeistige Lésung, welche die Reaktionen eines 
Zuckers zeigte: Fehling’sche Lésung reducirte, und das 
polarisirte Licht nach rechts drehte. Allein dieser Zucker, 
welcher frei war von Nitriten (diese waren nimlich bet 
den friiheren Versuchen schwer zu entfernen), zeigte in 
3ertuhrung mit Hefe keine Spur einer Gihrung. — Seine 
Lésung gab beim Erwiérmen mit essigsaurem Phenylhydra- 
zin erst nach langerer Zeit harzige Abscheidungen, aus 
welchen ein reines Osazon tiberhaupt nicht gewonnen werden 
konnte. 
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Die wiissrige Lésung dieses Zuckers zeigt die schon von 
Tiemann beobachtete Neigung zur Zersetzung. Schon beim 
Erwiirmen auf dem Wasserbade nimmt sie gelbe bis braune 
Firbung an. — Die von Udranszky beschriebene Furfurol- 
reaktion zeigte dieser Kérper schon in geringster Menge. 





























Durch die vorstehenden Versuche hat die Constitution 
dieses Zuckers nicht ermittell werden kénnen. Aber es ist 
ausser Frage gestellt worden, dass das Glykosamin als ein 
Abkémmiling des Traubenzuckers nicht anzusehen ist. Sie 
ergeben somit eine weitere Bestitigung des Schlusses, welchen 
Tiemann aus seinen Versuchen tiber die Bildung der Iso- 
zuckersiure aus dem Glykosamin gezogen hat. 


Dibenzoylglykosamin. 


Neben dem 4-Benzoat entsteht in grésserer Menge ein 
stergebilde, welche eine geringere Anzahl von Benzoylgruppen 





: enthalten. Allein diese Kérper sind, nachdem 4-Benzoyl- 
vlykosamin abgetrennt ist, sehr schwer zu isoliren, und 
kKOnnen von einander nicht getrennt werden. Sie unter- 
scheiden sich vom 4-Benzoat durch ihre leichtere Léslichkeit 
in Alkohol, und ferner, wie die entsprechenden Benzoésiure- 
ester des Traubenzuckers, durch die leichte Abspaltung von 
benzoésiiure. 

Auf einem andern Wege ist es aber gelungen, ein gut 
charakterisirtes 2-Benzoat zu gewinnen. Es wurde oben 
bemerkt, dass hei Einwirkung von concentrirten Siiuren das 
+-Benzoylglykosamin Benzoésiiure verliert. Es gelingt nicht, 
eine Abspaltung von Stickstoff, oder eine Oxydation des 
Glykosaminbenzoates zu bewirken; die einzige Verinderung, 
welche dasselbe erleidet, besteht lediglich in partieller Ver- 
seifung, 


Ua NRL ARS 


Wenn man dabei genau in folgender Weise verfahrt, 
so erhalt man einen schén krystallisirenden Kérper, welcher 
ein 2-Benzoylglykosamin darstellt: 2 gr. 4-Benzoylglykosamin 
werden mit schwach erwirmter rauchender Salpetersiiure ver- 
setzt, so lange bis alles gelést ist; sobald dieser Zeitpunkt 
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eingetreten ist, giesst man die Lésung in die 30- bis '40 fache 
Menge kalten Wassers; dabei scheidet sich eine gelbe Glige 
Masse ab, welche nach kurzer Zeit in Wasser erstarrt. Diese 
Substanz lést sich sehr leicht in kaltem Alkohol auf. Beim 
Stehen dieser Lésung werden feine glinzende Nadeln abge- 
schieden, welche man aus heissem Alkohol umkrystallisiren 
kann. — Die erhaltenen Krystalle sind in Wasser unldéslich: 
in Aether, Alkohol und Eisessig sind sie leichter léslich als 
das 4-Benzoat. Der Schmelzpunkt liegt scharf bei 166°, 
Die Schmelzung erfolgt unter Zersetzung und starkem Auf- 
schiiumen, 


1. 0,1838 gr. der Substanz gaben: 
0,4178 gr. CO, = 61,99°, 
0,0922 gr. H,O 


288 gr. Substanz gaben: 
0,01818 gr. N 


Berechnet fiir Gefunden: 
a 
C, Hy, (C,H, O), NO,: 1. 2. 
24M) 62,01 61,99 — 
21 5.43 5.57 
14 3,61 —_ 4. 24 


112 98,95 


387 100.00 


Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dass beim 
Erwiirmen mit Natronlauge keine Spur von Salpeterséiure 
gebildet wird; und dieser K6rper verhalt sich gegen rauchende 
Salpetersiure und salpetrige Saure ganz ebenso wie das 
4-Benzoylglykosamin. Es wird in keinem Falle Stickstoff 
abgespalten. 


Bringt man Natriumamalgam in die weingeistige Loésung 
des 2-Benzoats, so wird dieses Natriumamalgam flissig, ohne 
dass Wasserstoffentwickelung stattfindet; es geht daraus her- 
vor, dass auch im Dibenzoat eine der beiden Benzoylgruppen 
in den NH,-Rest eingetreten ist. 
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Zusammenfassung der gewonnenen Resultate: 


1. Wie Baumann es gezeigt hat, entsteht bei der 
Benzoylirung von Glykosamin ein 4-Benzoat, und ein Gemenge 
niedriger benzoylirter Ester. 


2. Es ist nicht gelungen, ein 5-Benzoylglykosamin dar- 
zustellen. 


3. Durch Einwirkunge von rauchender Salpetersiiure 
auf 4-Benzoylglykosamin entsteht ein gut krystallisirtes 2- 
Benzoat. 


4. Der Benzoylzucker aus Glykosamin stellt ein Ester- 
cemenge dar, welches dem 3-Benzoat eines Kohlenhydrates 
der Traubenzuckergruppe am nachsten kommt. Dieser Ben- 
zoylzucker ist leicht verseifbar, und jedenfalls verschieden 
von den Benzoylverbindungen des Traubenzuckers. 


5. 4-Benzoylglykosamin reagirt nicht mit Blausiure 
und Phenylhydrazin. 


6. Die Benzoylverbindungen des Glykosamins werden 
von salpetriger Siure nicht angegriffen; woraus sich ergibt, 
dass eine Benzoylgruppe in den NH,-Rest eingetreten ist. 


7. Werden die Benzoylverbindungen des Glykosamins 
mit Natriumamalgam behandelt, so findet keine Wasser- 
stoffentwickelung statt. Da diese Eigenschaft dem Benz- 
anid und der Hippursiiure zukommt, so lisst sich an- 
nehmen, dass Benzoylglykosamin die Gruppe NH(C,H,CO) 
enthalt. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle 
auch Herrn Professor Tiemann in Berlin meinen verbind- 
lichsten Dank fiir die gtitige Ueberlassung einer grésseren 
Menge reinen salzsauren Glykosamins, welches zur Aus- 
fiihrung der geschilderten Versuche verwendet wurde, aus- 
zusprechen. 









Dritter Theil. 
Ueber Benzoylverbindungen einiger Glykoside. 

Nachdem festgestellt war, in welcher Art die einzelnen 
Kolhlenhydrate bei der Benzoylirung in wassriger Lésung sich 
verhalten, war es von Interesse, zu ermitteln, wie sich in 
dieser Beziehung die Glykoside verhalten. — Baumann ha! 
schon angegeben, dass diese in Wasser unlésliche Ester geben, 
bet der frtiher geschilderten Behandlung mit Benzoylehlorid 
und Natronlauge; er hat aber einzelne dieser Benzoylglykoside 


nicht beschrieben. 








Amyedalin. Von Amygdalin sind Essigsiiureester und 
Benzoésiurcester schon dargestellt worden. Schiff hat ein 
Heptacetylamygdalin beschrieben, C,, H,, (CH, GO). NO,,; beim 
Erhitzen von Amygdalin mit Benzoylehlorid auf 70--80° erhiel! 
er ein Gemenge von 2- und 3-Benzoylamygdalin. 

Kine verdtinnte wissrige Lésung von Amyedalin gibt 
beim Schiitteln mit tiberschtissigem Benzoylchlorid und Natron- 
lauge alsbald reichliche Abscheidungen eines zuniichst dick- 
fliissigen Estergemenges, das beim Stehen unter Wasser 
erhartet, und dann eine sehr fein krystallinische Masse dar- 
stellt. Benzoylamygdalin ist in Wasser unldslich, lést sich 
aber sehr leicht in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol, Aceton 
und Chloroform. Es gelang nicht, aus dem Estergemenge 
einen gut krystallisirten Kérper abzuscheiden; daher wurde 
eine Reinigung dadurch bewirkt, dass die Substanz in Alkoho! 
gelést wurde, und daraus mit schwach angesiiuertem Wasscel 
cefallt wurde. 

Man erhalt so einen undeutlich krystallinischen Ko6rper. 
welcher zwischen 80—120° schmilzt. 

Die Elementaranalyse obiger Substanz lieferte folgende 
Werthe: 


1. 0,1666 gr. gaben: 


0,4054 gr. CO, = 66,36°), G, 

C,0809 gr. H,O = _ 5,32°), H. 
2, 0,2185 gr. gaben: 

0,5322 gr. CO, = 66,43°, CG, 


0,09990 gr. H, O 5,06°') H. 
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Berechnet ftir Gefunden: 
a — eens a 
C9 Hes (C,; H; O), NO,, : C,, H..(C, H, O), NO,,: l. 2 
Cy, 976 65,97 C.. 660 67,95 66,36 66,45 
H,. £3 £92 H,; 17 b,S1 oo 5,06 
N 14 1.60 N 14 1,43 
O,, 240 27,51 O,, 256 26,21 
873 100.00 977 100,00 


Die Baumann’sche Methode liefert also héher ben- 
zoylirte Ester des Amygdalins, als das von Schiff ange- 
wandte Verfahren. 

Wird Benzoylamygdalin mit 10°), Natronlauge gekocht, 
so findet sehr lange keine Verseifung statt. Erst nach einigen 
Stunden lisst sich eine Abspaltung von Benzoésiure nach- 
weisen, Dabei fiirbt sich die Fliissigkeit gar nicht. 


Coniferin. Von Coniferin ist bis jetzt nur ein Ester 
dargestellt worden: das Tetracetconiferin'), beschrieben von 
Tiemann und Nagai, welche dasselbe erhielten durch 
Kochen von Coniferin mit Essigsiureanhydrid. Zur Darstellung 
von Benzoyleoniferin verfuhr ich nach der friiher beschriebenen 
Methode. Das gebildete Estergemenge ist zuniichst dickfllissig, 
wird aber unter Wasser fest und pulverig. Die Reinigung 
geschah wie beim Benzoylamygdalin. Der gereinigte Kérper 
stellt eine amorphe, pulverige Masse dar, welche bei 58° 
erweicht, und bei 80° schmilzt. Er ist leicht léslich in Alkohol, 
Aether, Eisessig, Benzol und Aceton. 

Das Estergemenge stimmt am besten tiberein mit einem 
3-Benzoylconiferin: 


0.2046 gr. Substanz gaben: 


0,5089 gr. CO, = 67,89°, C 
0.1062 gr. H,O = 5,76"), H. 
Berechnet fiir 
C,¢ Hig (CG; H; 0); 0, : Gefunden : 
C,, 444 67,89 67,89 
H,, Of 9,19 Dyih 
0, 176 26,92 


654 100,00 


') Tiemann, Nagai, Ber. der deutsch. chem. Ges,, 8, 5. 1140. 
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In der Kiilte wird Benzoyleoniferin von 10°), Natron- 
lauge gar nicht angegriffen. Bei 100° findet nach 10 Minuten 
ceringe Firbung und Abspaltung von Benzoésiure statt. Nach 
5—6 Stunden ist die Verseifung auf diesem Wege beendigt. 


Salicin. Von Salicin sind schon eine ganze Anzahl von 
stern bekannt. Ausser einer gut krystallisirten Tetracety|- 
verbindung kennt man noch das Monobenzoylsalicin, oder 
Populin, welches neben Di- und Tetrabenzoylsalicin § ent- 
steht, wenn man Salicin mit Benzoésiureanhydrid zusammen- 
schmilzt’). Das Monobenzoat lasst sich leicht vom Ester- 
eemenge trennen dadurch, dass es in Wasser ldslich ist, 
und durch Kochen des Esters mit Wasser diesem entzogen 
wird. Im_ krystallisirten Zustande erhaélt man nur Mono- 
benzoylsalicin; das Di- und 4-Benzoat sind in Wasser un- 
léslich und krystallisiren nicht. Concentrirte kalte Schwefel- 
siiure erzeugt in Gegenwart von Monobenzoylsalicin eine 
amaranthrothe Farbung; mit Dibenzoylsalicin nur eine 
schwach rothe Farbung; mit 4-Benzoat entsteht gar keine 
Firbung mehr. 

Das von mir in 6fters beschriebener Weise dargestellte 
Benzoylsalicin stellt in frisch bereitetem Zustande eine weichie 
Masse dar, welche beim Stehen unter Wasser nur sehr lang- 
sam erhirtet, und durch Umkrystallisiren ebenso wenig wie 
Benzoyleoniferin und Benzoylamygdalin gereinigt werden 
konnte. — Auch hier wurde desshalb das Produkt ana- 
lysirt, welches durch Lésen des Estergemenges in Alkohol, 
und Fillen der Lésung mit Wasser, gewonnen worden ist. 
Der Kérper erweicht bei 58° und schmilzt bei 90° ohne Zer- 
setzung. 

Die Elementaranalyse des Estergemenges ergab folgende 
Zahlen : 
Angewandte Substanz: 0,1962 gr. 

0,4936 gr. CO, = 68,61°), C, 
0.08998 gr. H,O 9,06°/, H. 


gaben: 






') Schiff, Lieb. Annalen der Chemie, 154, S. 5. 
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Berechnet fiir 


C,, H,; (CG, H; O), 0; : Gefunden : 
C,, 408 68,22 68,61 
7 30 5,03 3.06 


O,. 160 26,75 
598 100,00 
Das Estergemenge kommt also einem 3-Benzoat sehr nahe. 


Bei der Untersuchung dieser Substanz wurde weiter 
gepruft, ob ein Monobenzoat neben den héher benzoylirten 
Estern gebildet war. Das war aber nicht der Fall, denn 
beim Auskochen mit Wasser wurde so gut wie gar nichts 
von der Substanz gelést, wihrend das Monobenzoylsalicin in 
heissem Wasser ziemlich leicht léslich ist. —jjAuch die Pri- 
fung mit kalter Schwefelsiiure ergab nur eine sehr schwache 
rothe Farbung, woraus gleichfalls hervorgeht, dass das Mono- 
substitutionsprodukt in dem Estergemenge nicht vorhanden ist. 

Benzoylsalicin wird von 10°/, Natronlauge in der Kalte 
nicht angegriffen. In der Wiirme bei 100° ist die Verseifung 
eine sehr langsame. Die Fliissigkeit wird dabei gar nicht 
cefirbt. 


Arbutin, Man kennt bis jetzt das 5-Acetylderivat, 
welches Schiff*) bei Behandlung des Arbutins mit Essig- 
siureanhydrid erhielt, als eine gut krystallisirende Verbindung. 
— Schiff’) gewann auch das 5-Benzoylarbutin aus Arbutin 
und Benzoylchlorid, als ein in Alkohol wenig lésliches Krystall- 
pulver. 

Man kennt auch ein 5-acetylirtes Dinitroarbutin, welches 
bei der Einwirkung von HNO, auf 5-Acetylarbutin, oder von 
Kssigsiureanhydrid auf Dinitroarbutin entsteht. 

Bei der Benzoylirung des Arbutins verfuhr ich wie friiher 
angegeben; das Reaktionsprodukt wurde in viel kochendem 
Alkohol gelést; beim Erkalten scheidet sich der grésste Theil 
der in Lésung gegangenen Substanz in Form feiner Krystall- 


") Annalen der Chemie. 154, S. 246; 206, S, 165. 
"Re ©. 
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nadeln, so dass man leicht diesen Kérper rein erhalten kann. 
Diese Nadeln sind in Alkohol sehr schwer léslich, lésen sich 
dagegen sehr leicht auf in Aceton, Eisessig und Benzol. Nach 
dreimaliger Umkrystallisation aus Alkohol schmilzt der Kérper 
zwischen 159° (Erweichung) bis 165° ohne Zersetzung. 
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Die Analyse zeigte, dass dieser Kérper dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das von Schiff dargestellte 5-Benzoyl- 
arbutin besitzt: 


Ona Se omega 
MDA a esl 
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0.2483 gr. Substanz gaben: 
0,6451 gr. CO, = 70,85°, CG, 
0,1096 gr. HJO = 4,90°), H. 





eet 














Berechnet fir 










C,,0,, (C, H,; 0), O, : Gefunden : 
Cy; 564 71,21 70,85 A 
H;, 36 4,54 4,90 4 





O,, 192 2495 


792 100.00 













Da in dem Arbutin nur 5-Hydroxylgruppen enthalten 
sein kénnen, so kann es auch nur ein 5-Benzoat geben, und 
das von Schiff erhaltene Produkt ist mit dem meinigen 
identisch. 







5-Benzoylarbutin ist der Einwirkung von Verseifungs- 
mitteln sehr widerstandsfihig. Die 10°/, Natronlauge wirkt 
in der Kilte gar nicht ein. Sogar bei lingerem Kochen wird 
es schwer angegriffen. Dabei wird die Flitissigkeit gar nicht 
sefiirbt. 










Aus den Beobachtungen ther Benzoylglykoside lassen 
sich folgende Schlussfolgerungen ziehen: 






1. Die Glykoside lassen sich ebenso leicht wie die Kohlen- 
hydrate nach der Baumann’schen Methode benzoyliren. 






2. Von den vier Glykosiden, welche der Benzoylirung 
unterworfen wurden, erhilt man eine vollstiindige Benzoylirung 
und eine ganz reine Substanz nur aus dem Arbutin. Bei 
Amyegdalin, Coniferin und Salicin treten zwar immer eine 
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vréssere Zahl von Benzoylgruppen ein; doch wird keine voll- 
stiindige Benzoylirung erreicht, oder das vollstindig benzoylirte 
Produkt kann durch Krystallisation von beigemengten Estern 
nicht getrennt werden. 


3. Die Benzoylglykoside sind bei der Verseifung noch 
bestindiger als die Benzoate der einfachen Zucker. Sie werden 
selbst beim Kochen mit Alkalien nur dusserst schwer ange- 
oriffen. 


Vorliegende Arbeit wurde zu Freiburg i. B. im Univer- 
sitiits-Laboratorium, Abth. der medicinischen Facultit, auf Ver- 
anlassung und unter Leitung des Herrn Professor Dr. E. Bau- 
mann ausgefihrt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle 
meinem hochverehrten Lehrer fiir die mir jederzeit freund- 
lichst gewahrte Belehrung und Untersttitzung meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 


Freiburg i. B., im December 1889. 
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Ueber Oxydationen im Blute. 
Von 


F. Hoppe-Seyler. 


In einer vor wenigen Monaten erschienenen Arbeit von 
S. Handler’) findet sich der Satz: «Yeo hat in seiner 
neueren, oben erwihnten Untersuchung viele altere Beobachi- 
tungen bestatigt und neue Erfahrungen gewonnen. Im Gegen- 
satz zu Hoppe-Seyler ist er der Meinung, dass die Selbst- 
reduction des in verstépselten Glasern gehaltenen Blutes nur 
durch Fiiulnisserreger bewirkt werde». In der citirten Arbeit 
von Yeo wird gesagt*): «That the reduction can take place 
without the presence of septic agancies, as Hoppe-Seyle) 
seems to think, is disproved by the observations previonsly 
recorded. The change in rate of selfreduction of haemoglobin 
after it has been preserved, either dry or in solution sealed 
in tubes would seem to modify Hoppe-Seyler’s dictum 
that when once reduced the spectroscopic phenomena remaiii 
for years probably for ever unchanged. But it has been found 
impossible to decide wether the relationship of haemoglobin 
to oxygen be changed or wether the rapid reduction in oli 
haemoglobin depends simply on more active decompostion » etc. 

Die in diesen Citaten ausgesprochene Differenz der Be- 
obachtungen und Ansichten von Hrn. Yeo und mir existir' 
im Wesentlichen gar nicht anders, als dass Hr. Yeo meine 
Worte missverstanden hat, und ich glaube an diesen Miss- 
verstiindnissen unschuldig zu sein. 


') Zeitschrift f. Biologie, N. F., Bd. VIII, S. 2383, 1889. 
*) Gerald Yeo, Journ, of Physiology, Vol. VI, p. 93, 1885. 
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Der von Hrn. Yeo selbst citirte Theil meiner Arbeit 
ist tiberschrieben'): «Ueber die Fihigkeit des Hiimoglobins, 
der Faiulniss sowie der Einwirkung des Pankreasfermentes zu 
widerstehen», und der Anfang dieses zweiten Theils meiner 
Arbeit lautet: «Sehliesst man Blut oder wissrige Blutfarb- 
stofflésung mit oder auch ohne faulende Substanzen in Glas- 
réhren ein und liisst die zugeschmolzenen Roéhren bei Zimmer- 
temperatur liegen, so nimmt die Lésung in wenigen Stunden 
oder Tagen vendse Farbe an, die beim Umkehren der 
Réhren an der Wandung herablaufende Fliissigkeit zeigt bei 
der Untersuchung mit dem Spectroscop den bekannten Ab- 
sorptionsstreifen des Himoglobin und nun bleiben die Spectral- 
erscheinungen, wie ich mich tiberzeugt habe, viele Jahre, 
wahrscheinlich fir immer unveridndert.» —- — Es wird dann 
von mir geschildert, dass aus einer solchen Portion, welche 
ein Jahr lang im zugeschmolzenen Glasrohr verweilt hatte, 
krystallisirtes Oxyhimoglobin wieder dargestellt wurde. Es 
ist ferner von keiner anderen Reduction die Rede als von 
derjenigen, die durch Fiulniss bewirkt wird. 

Indem von mir gesagt ist, dass man das Blut ftir diesen 
Versuch mit oder ohne faulende Substanzen einschliessen 
kénne, ohne dadurch ein verschiedenes Resultat herbeizu- 
fiihren, so entspricht dies véllig dem Sachverhalt, da Faul- 
nissbacterien bekanntlich nie fehlen, wenn man sie nicht 
durch besondere und energische Vorsichtsmassregeln aus- 
schliesst oder tédtet. Man braucht keine Sorge zu tragen, 
dass sie mit eingeschlossen wtirden. Ich habe Oxyhimo- 
clobinlédsungen in mehr als 100 Roéhren und Flaschen im 
Laufe der letzten 12 Jahre eingeschlossen und mehrere Jahre 
uufbewahrt, ohne jemals ein anderes Resultat als das be- 
schriebene erhalten zu haben. 

Sollte nun aber der eine oder andere Leser der 
Meinung sein, es sei von mir nicht gentigend hervorgehoben, 
dass die Umwandlung des Oxyhiimoglobins in der einge- 
schlossenen Lésung durch Fiaulniss und nicht durch eine 


1) Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 125—131. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIV. 





PA ee CRO. i RE SO I a Ry NR RR lS: oN i ng 





PALE YEON a PD A ge ans gS th aS oa 


I ee al 


te 


? 
' 
} 
, 
it 
f 


3/4 


andere Sauerstoffentziehung geschehe, so muss ich aucl 
diesen Vorwurf zurtickweisen, indem ich auf meine Altere), 
Arbeiten verweise, in denen das bereits véllig zur Genitiv: 
veschehen ist. 

sereits im Jahre 1866 habe ich in einer Arbeit’), betitelt; 
« Beitrige zur Kenntniss der Constitution des Blutes, 1. tiber 
die Oxydation im lebenden Blute», nachgewiesen, dass im 
normalen Blute Oxydationsprocesse nicht nachweisbar ver- 
laufen, dass vielmehr das Blut wahrend seiner Circulatioy, 
und auch nach dem Herauslassen aus den Blutgefiissen wohl] 
an lebende Organe wie Arterienhaut, Muskeln Sauerstoff ab- 
siebt und hierdurch venés wird, dass ferner beim Stehen des 
Blutes ausserhalb des Organisinus sich reducirende Stofte 
bilden, die im frischen Blute, wie es dem normalen Organis- 
mus entnommen wird, nicht vorhanden sind, dass endlich 
diese reducirende Wirkung mit dem Stehen des Blutes sich 
verstiirkt und ein Product der Faulniss ist. 

Ungefiihr 1 Jahr nach dem Erscheinen dieser Arbeit 
wurde dieselbe gerade in letzterer Beziehung Gegenstand eine- 
scharfen Angriffs und ihr vorgeworfen*): «Beim Stehen sollei 
sich erst durch Fiéulniss reducirende Stoffe bilden, welche 
im frischen Blute nicht vorhanden sind.» [ndem ich ant- 
wortete*), habe ich dies als meine Behauptung durchau- 
anerkannt und diesen Standpunkt als unzweifelhaft richti: 
nachgewiesen. Nirgends habe ich dabei auch von einer ander: 
Sauerstoffentziehung aus dem stehenden Blute als durct 
Faiulniss gesprochen, 

So muss ich also schliesslich nochmals betonen, das- 
ich von einer Sauerstoffentziehung aus dem stehenden Blul: 
bet Abwesenheit lebender Organe durch andere Einwirkunge:: 
als durch Fiéulniss tberhaupt nirgends gesprochen habe und 
dass die entgegenstehenden Angaben von Yeo nur auf Mis-- 


') Hoppe-Seyler, Medic.-chemische Untersuchungen, I, S. 
Berlin 1866, 

*) Pfliiger. Centralblatt f. d. med. Wissensch., 1867, No. 21. 

') Hoppe-Seyler, Medicin.-chemische Untersuchungen, Heft 2. 
S. 293, 1868, 














verstiindnissen beruhen. Den Ausdruck «Selbstreduction des 
Hamoglobin» (oder des Oxyhimoglobin) habe ich meines 
Wissens nie gebraucht; ware dies dennoch irgend wo ge- 
schehen, so mtisste es corrigirt werden. Die von Yeo be- 
schriebene schnelle Veranderung des krystallisirten Oxyhimo- 
clobin habe ich nie beobachtet. Allerdings bildet sich bei 
nicht gentigend niederer Temperatur in reinen Oxyhiimo- 
elobinlésungen alsbald Methaimoglobin, aber Reduction des 
Oxyhimoglobin zu Haimoglobin erfolgt nur in slark faulenden 
Lésungen schnell; dies ist von mir an andern Orten gentigend 
auseinandergesetzt. 

Vielleicht ist es nicht tberfliissig, hier zugleich anzu- 
figen, dass die Zahl der Versuche, welche den citirten Ab- 
handlungen von mir von 1866—68 zu Grunde liegen, eine 
sehr grosse ist. Ich habe diese Untersuchungen nicht in ex- 
tenso ver6ffentlicht, weil mir dies tiberfltissig erschien. Ver- 
suche mit Phenol, mit Blausiiure, Cyanquecksilber und andern 
sterilisirenden Fltissigkeiten habe ich in grosser Zahl angestellt, 
aber in jenen Schilderungen nicht aufgenommen und auf sie 
keinen besonders hohen Werth gelegt, weil bei der Behand- 
lung des Blutes oder der Oxyhimoglobinlésungen mit diesen 
Stoffen Wirkungen derselben herbeigefiihrt werden, durch 
welche Aenderungen der Blutfarbstoffe auf die Dauer schwer 
vermieden werden und zur Entscheidung der Fragen, um die 


es sich im Wesentlichen handelte — die Existenz oder das 
Fehlen von Oxydationen im Blute — eigentlich kaum etwas 


Entscheidendes gewonnen wurde. 

Die in den citirten Arbeiten von mir gemachten Angaben 
halte ich auch jetzt noch durchaus aufrecht. Als sie vor nun 
fast 25 Jahren ausgefiihrt wurden, war bei den Physiologen 
die Meinung allgemein herrschend, dass mindestens ein grosser 
Theil der chemischen Umwandlungen des Stoffwechsels im 
Blute stattfinde. Nur Wenige sind den von mir gegebenen 
Darlegungen entgegen getreten; man hat versucht sie zu 
ignoriren, jedoch ohne dauernden Erfolg. Sie ergeben die 
ersten und vollig gentigenden Beweise der Functionen des 
Blutes als Trager des indifferenten Sauerstoffs fiir die Thiatig- 


1 ane ra - gente 


keiten der Organe. Diese Functionen des Blutes vollziehen 
sich, ohne dass dem Organismus durch oxydirende Zer- 
setzungen des Blutes Verluste entstehen. 
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Die in meinem physiologisch-chemischen Lehrbuche ') 
vegebene Schilderung der Verhiiltnisse des Blutes_ beztiglich 
seiner chemischen Functionen hat, seit sie geschrieben ist, 
werthvolle Bestiitigung durch manche interessante Arbeit 
erhalten. Auch neue Fragen sind aufgeworfen, aber noch 
nicht entschieden. Ich weiss an dieser Schilderung nichts 
Wesentliches zu iindern. 





') Physiologische Chemie, § 285, S. 614—618. 











Ueber den Werth der Phenylhydrazinzuckerprobe. 
Von 


Dr. Josef Adolf Hirsehl. 


(Aus der medicinischen Klinik des Prof. R. v. Jaksch in Prag.) 


(Der Redaction zugegangen am 28. Januar 1890.) 


Nachdem die Chemie sich in den Dienst der Arznei- 
wissenschaft gestellt hatte, war es vornehmlich die Harn- 
untersuchung, der sich die meisten medicinischen Chemiker 
zuwandten, und in erster Linie die Untersuchung des patho- 
logischen Harns, des Eiweiss- und des Zuckerharns. 

Da war es denn nicht zu verwundern. dass sehr viele 
Zuckerproben ftir die Harnanalyse empfohlen wurden, die 
ihrem Zwecke, der alleinigen Anzeige des Zuckers, nicht voll- 
kommen entsprachen. Die Trommer’sche Probe‘) wurde 
als nicht beweisend verdammt’*), weil sie im normalen Harn 
Harnsiiure, Kreatinin und Kreatin, Allantoin, Mucin, Milch- 
zucker, Brenzkatechin, Hydrochinon und Gallenfarbstoffe an- 
zeigte, und weil im Harn nach Einftihrung gewisser Arznei- 
mittel in den Organismus als Benzoesiiure, Salicylsiure, 
Glycerin, Chloral*) reducirende Substanzen auftraten, die eben- 
falls die Trommer’sche Reaction zeigten. Die Moore- 
Heller’sche Probe‘), die bei Mucin, die B6ttger’ sche’) oder 


') Trommer, Annalen d. Chemie u. Pharmacie, Bd. 39, 8.360, 1841. 
*) v. Jaksch, Diagnostik, 2. Aufl., S. 284, 
*) v. Jaksch, ibidem. 
') Moore, Lancet, If, 1844; Heller, Archiv fiir Mikroskopie u. 
mikr. Chemie, Bd. I, S. 212 u, 292, 1844. 
°) B6ttger, Journal fiir praktische Chemie, Bd. 70, 5S. 432, 1857. 
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die Nylander’sche Probe’), die bei Eiweiss, Rhabarber*), 
Melanin, Melanogen und anderen Substanzen keine vertrauens- 
wiirdigen Resultate boten, wurden ebenfalls zum strengen 
Nachweise des Zuckers im Harn nicht zugelassen. John- 
son’s Pikrinsiiure-Probe’*), die sogar ohne irgend welchen 
Zusatz (Kalilauge und Pikrinsiure allein ohne Harn) oder bei 
Anwesenheit von Kreatinin positive Resultate gibt, und Pen- 
zoldt’s Diazobenzolsulfonsiure-Probe*), deren Rothfirbune 
nur bei fehlender Acetonurie und Diaceturie’) fiir Zucker 
charakteristisch ist, wurden deshalb ftir airztliche Zwecke nicht 
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empfohlen. 

Ks blieben also beweisend ftir Zucker nur zwei Probeu: 
die Gihrungsprobe und die Probe durch die Polari- 
sation, 

In jlingster Zeit wurde bekannt, dass die Glycosen mit 
dem Phenylhydrazin gewisse Verbindungen eingehen"). In 
der Kkalte verbinden sie sich allmalig mit einem Molekiilr 
Phenylhydrazin zu Glycosephenylhydrazinen: 

C,H,,O, + N,H,.C,H, = C,H,,0,.N,H.C,H, + H,O, 
beim Erwiirmen mit essigsaurem Phenylhydrazin bilden = sii 
mit 2 Molektlen Phenylhydrazin gelbe, in Wasser unlésliche, 
in Alkohol leicht lésliche Verbindungen, die Osazone: 

C,H,,0O, + 2H,N.NH.C,H, = C,H,,0,(N,H.C,H,), 

+ 2H,O + H,. 

An dieser zweiten Fischer’schen Reaction nehmen 
neben den Glycosen auch Milchzucker, Rohrzucker und Mal- 
tose Theil. Beim Milchzucker und der Maltose haben die 


') Nylander, Zeitschr. f. physiologische Chemie, Bd, 8, 8. 175, LSS4. 

*) Salkowski, Centralblatt fiir die medic. Wissenschaft, Bd. 25, 
S. 433, 1885. 

‘) G. Johnson, On the various modes of testing for albumen and 
sugar, S, 6. Smith Elder & Comp., London 1884. (v. Jaksch, Diagnostik.) 

4) Penzoldt, Berliner klinische Wochenschrift, Bd, 20, 5. 201, 1SS8. 

*) v. Jaksch, Mittheilungen des Wiener Doctoren - Collegiums, 
S. 10, 1884, 

®) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. 17, S. 579, 18st, 
und Bd. 20, S, 821 u. 1089, 1887. 








Osazone die Formel C,,H,,0,(N,H.C,H,),; Rohrzucker bildet 


dasselbe Osazon wie die Glycosen. 
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Diese zweite Reaction benutzte v. Jaksch'), als er 
die Phenylhydrazinzuckerprobe in Vorschlag brachte. 
Er verwendete nach dem Beispiele E. Fischer’s statt des 
essigsauren Phenylhydrazins salzsaures Phenylhydrazin und 
Natriumacetat. Nach seinen Erfahrungen gibt die Probe in 
folgender Ausfthrung vorztigliche Resultate: 


«In eine Eprouvette, die 6—8 cbem. Harn enthalt, 
werden zwei Messerspitzen voll salzsauren Phenylhydrazins 
und drei Messerspitzen voll essigsauren Natriums gebracht, 
und wenn sich die zugesetzten Salze beim Erwirmen nicht 
celést hatlen, noch etwas Wasser hinzugeftigt. Das Gemisch 
wird in der Eprouvette in kochendes Wasser gesetzt und 
«nach ca. 20—30 Minuten in ein mit kaltem Wasser gefiilltes 
Becherglas gebracht. Falls der Harn nur halbwegs gréssere 
-Mengen Zucker enthialt, entsteht sofort ein gelber, krystal- 
linischer Niederschlag. Erscheint dieser Niederschlag makro- 
eskopisch amorph — was zuweilen der Fall ist —, so wird 
man bei mikroskopischer Untersuchung sofort theils einzelne, 
theils in Drusen angeordnete, gelbe Nadeln finden. Handelt 
«es sich aber um sehr geringe Mengen Zucker, so bringt 
man die Probe in ein Spitzglas und untersucht das Sedi- 
inent. Waren auch nur Spuren von Zucker vorhanden, 
so wird man einzelne Phenylglycosazonkrystalle niemals 
vermissen. Das Vorkommen von kleineren und 
erésseren gelben Plattchen oder stark licht- 
brechenden, braunen Kutgelchen ist ftir Zucker 
nicht beweisend.» 

Diese Phenylhydrazinprobe ist nach v. Jaksch sehr ver- 
laisslich und auch sehr empfindlich. Man kénne mit ihr noch 

0,1°/, Zucker deutlich nachweisen. Auch S. Kobrak’*), Pol- 


'y vy. Jaksch. Zeitschrift fiir klin. Medicin, Bd. 11, 8. 20, 1886, 
nd Diagnostik, 2. Aufl., S. 286. 


*) S&S. Kobrak, Inauguraldissertation, Breslau, Lilienfeld, 1887. 
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latschek’) und Rosenfeld’) haben mit ihr vortreffliche 
Resultate erhalten. 

Rosenberg gibt an, dass die Grenze fiir die Pheny|- 
hydrazinzuckerprobe nicht bei 0,1°/,, sondern bei 0,03°/. liege. 
eine Angabe, die Geyer’) in einer Arbeit, in der er dieser 
Probe ihre Zuverlissigkeit abspricht, vollkommen bestiatigt. 

Ich habe auf Grund zahlreicher Untersuchungen gefunden, 
dass wisserige 0,003procentige Zuckerlésungen 
noch eine deutlich positive Probe geben. Bei mit Zucker ver- 
setztem Harn jedoch ist nur ein héherer Zuckergehalt, der 
etwa den Angaben Rosenhberg’s und Geyer’s entspricht, 
nachweisbar. Der Hauptgrund daftir sind die zahlreichen 
amorphen Niederschlage, die schon makroskopisch wenige 
Phenylglucosazonkrystalle verdecken und ihre Anwesenheit 
verbergen. Beim Sedimentiren zum Zwecke der makro- 
skopischen Untersuchung bringt man meist amorphe Nieder- 
schliige in die Pipette und auf den Objecttriger, was ja 
beim starken Ueberwiegen anders gearteter Niederschliige tiber 
die Phenylglucosazonkrystalle selbstverstindlich ist. Nur bei 
solchen Harnen, die an und ftir sich mit der Phenylhydrazin- 
probe behandelt nicht den geringsten Niederschlag liefern, 
kann man nach Zuckerzusatz auch 0,003°/, Zucker nachweiseu. 


Nachdem nun Thierfelder‘) nachgewiesen hat, dass 
das glycuronsaure Kalium mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin zu einer dem Phenylglycusazon ahnlichen Verbindung 
sich vereinigt, und nachdem Fliickiger’) gezeigt hat, dass 
die reducirende Substanz des normalen Harns mit grosser 
Wahrscheinlichkeit zum Theile aus einer gepaarten Gly cu- 
ronsiureverbindung bestehe, glaubt Geyer’) die An- 
sicht aussprechen zu kénnen, dass die Phenylhydrazinprobe 


') Pollatschek, Deutsche med. Wochenschrift, Bd. 14, 8.354, 1&8». 
*) Rosenfeld, ibidem, Bd. 14, S. 451, 479, 1888. 

*) Geyer, Wiener medicin. Presse, Bd. 30, S. 1686, 1889. 

') Thierfelder, Zeitschrift fir phys. Chemie, Bd. 11, $. 395, 185:. 
*) Fliickiger, ibidem, Bd. 9, S. 328, 1885. 

‘) Geyer, Wiener medicin. Presse, Bd. 30, S. 1686, 1889. 
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zum Nachweise des Zuckers im Harn nicht gentige. Er 
begrtindet seine Ansicht auch mit selbstausgeftihrten Unter- 
suchungen, die er sowohl mit der Glycuronsiure als auch 
mit dem glycuronsauren Natrium anstellte. 

Diese beiden Substanzen gaben ihm nach v. Jaksch be- 
handelt einen aus gelben, mikroskopischen Nadeln bestehenden 
Viederschlag, «welcher dem Phenylglycosazon so iihnlich war, 

dass er weder in der Krystallform, noch in den Léslichkeits- 
-verhiiltnissen irgend einen Unterschied finden konnte. » 


Thierfelder’) hat bei seinen Untersuchungen tiber die 


Giycuronsiure nicht dieselben Resultate erhalten. Gly curon- 


siureanhydrid nach Fischer behandelt und im Wasser- 
bade erwirmt gab ihm nach einiger Zeit braune Trépfehen, 
die allmiilig zu Boden sanken und eine ziihe Masse darstellten. 

Beim Erhitzen eines Theils glycuronsauren Kaliums 
init 2 Theilen salzsauren Phenylhydrazins, 3 Theilen Natrium- 
acetats und 20 Theilen Wassers auf dem Wasserbade erhielt 
Thierfelder nach einer Stunde feine, wolkige, aus mikro- 
skopischen gelben Nadeln bestehende Trtiibungen. Diese Ab- 
scheidung nahm bei weiterem Erhitzen auf dem Wasserbade 
noch zu, jedoch ging die schéne gelbe Farbe der 
kKrystalle in eine braune tiber. Der Niederschlag der 
ersten finf Stunden abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, aus- 
eepresst, in wenig warmen Alkohol gelést, mit Wasser wieder 
auseefallt, filtrirt und tiber Schwefelsiure getrocknet bildete 
eine hellgelbe, leicht pulverisirbare, neutral reagirende, Feh- 
ling’sche Fliissigkeit in der Warme reducirende Masse, deren 
Schmelzpunkt bei 114—115° C. lag und als deren chemische 
Formel Thierfelder C,,H,,N,,O,, annahm. 

Meine Versuche mit der Glycuronsiiure beschriinken sich 
auf die Untersuchung des Verhaltens des glycuronsauren 
Natriums’*) gegentiber der Phenylhydrazinprobe. 


') Thierfelder, Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd. 11. 8. 395, 1887. 

*) Die Glycuronsaurepraparate verdanke ich der Liebenswiirdigkeit 
des Hrn. Dr. Thierfelder, dem ich an dieser Stelle meinen wirmsten 
Dank ausspreche, 
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In eine Eprouvette, die 10 cbem. einer Lésung vor 
elycuronsaurem Natrium enthielt, gab ich 2 Messerspitzey, 
salzsauren Phenylhydrazins und 3 Messerspitzen essigsaure) 
Natriums, léste das Ganze unter Erwirmen und stellte es 
in’s kochende Wasserbad. Nach */,sttindigem Verweilen 
im Wasserbade hatte sich in der Eprouvette noch kei 
Niederschlag gebildet, nach mehrsttindigem Stehen jedoch; 
zeigte sich ein wolkiger Niederschlag von hellcitronengelbe, 
arbe. Bei der mikroskopischen Untersuchung sah ich zalil- 
reiche hellgelbe grosse und kleine Schollen, zahlreiche lhel|- 
velbe Nadeln, die in radiirer Anordnung sich befanden. Dic 
Nadeln waren von den Phenylglycosazonnadeln dadureh unter- 
schieden, dass sie dicker, plumper waren als jene. Sie ware 
sehr unregelmiissig gestaltet, aus einem Leib traten mehrere 
nadelf6rmige Spitzen heraus, die dann wieder in emen Leib ver- 
schmolzen. Die Mitte der radiair angeordneten Fasern bildete 
stets eine unregelinissig begrenzte Scholle, aus der die Nadeli 
vleichsam herausgewachsen schienen. Daneben waren seliy 
viele isolirte Nadeln zu sehen, die eine sehr unregelmiissige Be- 
erenzung zeigten, deren breite in jeder Partie wechselte, deren 
hellcitronengelbe Farbe jedoch mit der des Phenylglycosazons 
vollkommen tibereinstimmte. Der Niederschlag war léslich in 
Alkohol, unldslich in Wasser. Die Nadeln abfiltrirt und tiber 
Schwefelsiiure getrocknet gaben den Schmelzpunkt 110— 114’ C. 

Liess ich die Eprouvette eine halbe Stunde lang 
im kochenden Wasserbade, so erhielt ich sofort cine 
dunkelcitronengelbe Tribung; nach mehrsttindigem Stehen 
entwickelte sich ein braungelber, amorpher Nieder- 
schlag, der mikroskopisch gelbe und gelbbraune, ganz un- 
regelmiissig gestaltete Schollen zeigte. Daneben sah ich ganz 
kleine, amorphe Kérnchen und spirliche kleine, stechapfel- 
formige Gebilde. Nadeln oder andere Krystalle fanden_ sicli 
im mikroskopischen Bilde nicht vor. Der Schmelzpunkt dieses 
Niederschlags, der ebenfalls in Alkohol léslich, in Wasser un- 
loslich war, lag bei 107—108° C. 

Blieb endlich die Eprouvette eine Stunde im kochen- 
den Wasserbade, so erhielt ich makro- und mikroskopisc!: 













dasselbe Resultat; der Schmelzpunkt der Niederschliaige jedoch 
lag h6her, bei ca. 150° C. 

Diese Versuche mehrmals wiederholt, gaben stets das 
cleiche Resultat. 

Aus meinen Versuchen ergibt sich, dass nur nach sehr 
kurzem Verweilen der Eprouvette im Wasserbade 


bei glycuronsiurehaltigem Harn Niederschliige gefunden werden 


kénnen, die den Phenylglycosazonkrystallen &hneln. Auch 
diese Niederschlige sind jedoch, wie ich oben gezeigt habe, 
vom Phenylglycosazon nicht nur durch den Schmelzpunkt, 
sondern auch durch ihre mikroskopische Beschaffenheit ver- 
schieden, da die Nadeln der Glycuronsiureverbindung nie 
so regelmiissig gestaltet, nie in so schdner, regelmissiger 
radiirer Anordnung sich befinden wie die Nadeln des Phenyl- 
elycosazons. 

Bleibt die Eprouvette eine ganze Stunde im kochen- 
den Wasserbade, so wird die Gegenwart von Glycuronsiiure 
sich stets nur durch amorphe braungelbe Niederschlige 
dokumentiren, die bei der mikroskopischen Untersuchung als 
velbe und braune Schollen und Schéllchen, als kleine, unregel- 
miissig gebildete Kérperchen sich erweisen. 


Geyer gibt in seiner Arbeit «Ueber den Werth der 
Phenylhydrazinzuckerprobe» ferner an, dass er 14 Harne, die 
alle negative Gihrungsproben lieferten, mit der Probe nach 
Fischer und v, Jaksch untersucht und in allen Fallen ein 
positives Resultat erhalten habe, 

Ich habe auf unserer Klinik 50 Harne_ verschiedener 
Individuen, die an den mannigfachsten Erkrankungen litten, 
mit der Phenylhydrazinprobe untersucht und zwar auf fol- 
cende Weise: 

In eine Eprouvette brachte ich 10 chem. des zn unter- 
suchenden Harns, léste darin unter Erwiirmen 2 Messerspitzen 
salzsauren Phenylhydrazins und 3 Messerspitzen Natrium- 
acetats, brachte die Eprouvette in’s Wasserbad, worin sie 
eine ganze Stunde verblieb. Nach dem Herausnehmen 
aus dem Wasserbade liess ich sie in einem gewdéhnlichen 
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Kprouvettengestelle mehrere Stunden (gew6hnlich tber Nacht) 
stehen und untersuchte dann mikroskopisch den Niederschlag, 
der sich unterdessen zu Boden gesenkt hatte. 


In den meisten und zwar in 45 Fallen erhielt jc, 
einen mehr oder minder reichlichen, amorphen, braun- 
gelben, in Alkohol léslichen, im Wasser unloéslichen N j¢- 
derschlag, der mikroskopisch untersucht keine charak- 
teristischen Phenylglycosazonkrystalle zeigte. 40 mal zeigte 
das mikroskopische Bild kleinere und gréssere Schollen voy, 
gelber und gelbbrauner Farbe oder amorphe, kleine Kérn- 
chen. 3 mal traten zu diesen Gebilden stark lichtbrechende 
Ktigelchen hinzu, 2 mal endlich waren neben den Schollen 
und Kérnchen spiirliche, kleine, unregelmissig gebildete, stecl- 
apfelférmige Kérperchen zu sehen. Mehrere dieser Nieder- 
alle wurden auf den Schmelzpunkt nicht unter- 
sucht — schmolzen bei ca. 150° C. 

| Fall bot keinen Niederschlag. 

4 Falle lieferten makroskopisch einen gelben, kry- 
stallinischen Niederschlag, der mikroskopisch grosse 
velbe Nadeln von regelmiissiger Begrenzung in schonster 
radiirer Anordnung zeigte. Daneben sah ich kleinere Nadeln 
in Stechapfelform geordnet. Doch waren auch diese kleineren 
Nadeln ziemlich lang und regelmissig gestaltet, so dass man 
sie sehr leicht von den oben erwahnten Nadeln der Glycuron- 
siiureverbindung unterscheiden konnte. Diese Niederschliige 
waren in Alkohol léslich, im Wasser unldéslich, thr Schmelz- 
punkt lag stets bei 205° C. 

Die Gihrungsprobe, die ich zur Controle verwen- 
dete, gab mir nur in den 4 Fallen (3 Diabetes mellitus, 
1 Haemorrhagia cerebri cum glycosuria) positives Resul- 
tat, in denen ich die charakteristischen Phenylgly- 
cosazonkrystalle erhalten hatte; alle anderen Harne 
boten eine negative Gihrungsprobe. 


~chlige 





Daraus glaube ich mit Sicherheit schliessen zu k6nnen. 
dass die Phenylhydrazinzuckerprobe nur mit jenen 
Harnen ein positives Resultat zu geben vermag, 
die wirklich Zucker enthalten. 

















Die amorphen, briaunlich gelben Niederschlige 
rtihren mit grosser Wahrscheinlichkeit von Phenylhydrazin- 
Glycuronsiureverbindungen her; dies zeigt das mikro- 
-kopische Verhalten, die Léslichkeitsverhiltnisse, vielleicht 
auch die gleiche Lage der Schmelzpunkte. Diese amorphen 
braungelben Niederschlige treten nun bei den meisten Harnen, 
die der Phenylhydrazinprobe unterworfen werden, auf, wie 
ja die Glycuronsaure auch in den meisten Harnen ent- 
halten ist. Vielfach wurde bereits nachgewiesen, dass nach 
Einverleibung gewisser Arzneimittel in den Orga- 
nismus eigenthtimliche Glycuronséureverbindungen 
im Harne auftreten. So wies Schmiedeberg nach Auf- 
nahme von Phenol in den Organismus im Harn Pheny|l- 
elycuronsiure’) nach; Lesnik und Nencki_ fanden 
Naphtolglycuronséiure*) nach Aufnahme von Naph- 
tol, Schmiedeberg und H. Meyer Camphoglycuron- 
siiure’) nach Campher; Pellacani‘) fand nach Borneol- 
und Menthol-, v. Mering’) nach Chloral-Aufnahme 
Glycuronsiureverbindungen im Harn. Endlich er- 
kannte Fliickiger®), wie bereits oben erwiihnt ist, dass 
die reducirende Substanz des normalen Harnes mit 
vrosser Wahrscheinlichkeit aus einer gepaarten Glycuron- 
siureverbindung bestehe. 


Es wire nun, um den ganzen Werth der Phenylhydrazin- 
probe zu erkennen, noch zu ermitteln, ob die positive Probe, 
d.h, die Anwesenheit von charakteristischen Phenylglycusazon- 
nadeln in charakteristischer Anordnung, beweisend ist fiir die 
Anwesenheit irgend einer Zuckerart oder ftir die An- 
wesenheit von Traubenzucker. Wir finden in der Litteratur 


') Sechmiedeberg, Archiv f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 14,8.307, 1881. 
*) Lesnik und Nencki, Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, 
Bd. 19, S. 1534, 1886. 


*) Schmiedeberg und H. Meyer, Zeitschrift f. phys. Chemie, 
S, 422, 1879. 

Pellacani, Archiv f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 17, S. 369, 1883. 
v. Mering, Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd. 6, S. 480, 1882. 
Flickiger, Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd. 9, S. 525, 1885. 
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diese Frage ziemlich genau beantwortet; trotzdem habe ici, 
verschiedene Harne mit den Glycosen und Disaccharaten ver- 
setzt und der Phenylhydrazimzuckerprobe unterworfen, um zu 
sehen, ob es nicht dem praktischen Arzte méglich wire, dure; 
das einfache mikroskopische Bild die einzelnen Zuckerarten 
aus cinander zu halten. 

Im Harne warden bis jetzt nur 4 Zuckerarten nach- 
gewiesen, die mit Phenylhydrazin zu einem Osazon sich ver- 
einigen: 2 Glycosen und 2 Disaccharate. Von den Glycosen 
Dextrose und Liivulose. Letztere fand Zimmer’) und 
Seegen*) neben Traubenzucker im Harn von Diabetikern. 
Von den Disaccharaten haben den Milchzucker Hof- 
meister’), Johannovsky und Kaltenbach im Harne von 
Wochnerinnen, Maltose Le Noble‘) im diabetischen Harne 
nachgewiesen. 

Die lavulosehaltigen Harne geben dieselbe Pheny|- 
hydrazinprobe wie die Traubenzuckerharne, da Livulose mi! 
Phenylhydrazin sich zu demselben Phenylglycosazon verbindet 
wie Dextrose. Es ist also sowohl das mikroskopische Bild 
als auch der Schmelzpunkt der gleiche wie bei der Trauben- 
zuckerverbindung. Man wird also auf Grund der Pheny!- 
hydrazinprobe Livulose im Harn nicht vermuthen kénnen. 
wohl aber dann, wenn die polarimetrische Untersuchung 
bei positiver Phenylhydrazinprobe keine Rechts- 
drehung oder sogar eine Linksdrehung zeigt’). 


Lactose mit der Phenylhydrazinprobe behandelt zeigt 
einen gelben krystallinischen Niederschlag von Pheny|lac- 
tosazon, der mikroskopisch hellcitronengelbe, sehr breite 
Nadeln zeigt, die oft die zehnfache Breite der Phenylglycosazon- 
nadeln erreichen. Sie sind in schlecht ausgesprochenc? 
radiirer Anordnung gelagert. Der Schmelzpunkt ce: 
cetrockneten Niederschlags liegt bei 200° C. — Die Krystalle 


') Zimmer, Deutsche med. Wochenschrift, Bd. 2, S. 329, 1870. 
*) Seegen, Centralblatt f. d. med. Wissenschaften, Bd. 22, S, 753, 18814. 
*) Hofmeister, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd, 1, S. 101, 1877. 
‘) vy. Jakseh, Diagnostik, 2. Auflage, S. 300, 1889. 

*) v. dakseh, Diagnostik, 2. Auflage, S. 299, 1889. 











des Phenyllactosazons unterseheiden sich also von denen 
des Phenylglycosazons abgesehen vom Schmelzpunkkte durch 
die Breite und die unregelmissige Anordnung der 
Nadeltn. 

In praktisch-arztlicher Beziehung ist dieses Verhalten 
jedoch nicht von Wichtigkeit, da die Versuche v. Jaksch’s'), 
Milehzucker im Harn von Wéochnerinnen mit der Phenyl- 
hydrazinprobe nachzuweisen, ganz und gar misslangen und 
vy. Jakseh deshalb ftir Milchzucker die Probe von Rubner 
cimpfiehlt*). 

Maltose endlich gibt mit der Phenylhydrazinprobe 
behandelt das Phenylmaltosazon, einen gelben, stark 
clinzenden Niederschlag, der mikroskopisch aus gelben, 
breiten Platten besteht. Der Schmelzpunkt des getrock- 
neten Niederschlags liegt bei 82° C. 

Das Phenylmaltosazon ist vom Phenylglycosazon also 
sowohl durch die mikroskopische Beschaffenheit, als auch 
durch die Lage des Schmelzpunkts verschieden. 

Aus diesem Verhalten der verschiedenen im Harne vor- 
kommenden Zuckerarten gegentiber der Phenylhydrazinprobe 
ergibt sich, dass ein Harn, der eine positive Pheny|l- 
hydrazinprobe liefert, unbedingt Traubenzucker ent- 
halten muss, da nebst dem Traubenzucker nur noch der 
Frachtzucker mit Phenylhydrazin die charakteristischen Kry- 
stylle zeigt und der Fruchtzucker bisher nur neben dem 
Traubenzucker im Harn nachgewiesen ist. 


Ist nun die Phenylhydrazinprobe ftir praktische Aerzte 
zu empfehlen ? 

Ich glaube, gewiss! Wenn man ftir den praktischen 
Arzt eine Zuckerprobe zu wiihlen hat aus den drei Proben, 
die mit Bestimmtheit den Zucker nachweisen, so ist kein 
/weifel, dass man nur die Phenylhydrazinprobe em- 


') vyedJaksch, Zeitschrift f. klin. Medicin, Bd. 11, 8S. 25. 1886, 
*) v.daksech, Diagnostik, 2. Aufl., S. 290 u, 300, 1889, 
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pfehlen kann. Nicht jeder Arzt besitzt den so theuren Polari- 
sationsapparat, und die Hefeprobe verliert sehr dadurch, dass 
die allgemein kaiufliche Hefe, mit der ja die praktischen Aerzl. 
arbeiten, ein sehr unzuverliissiges Reagens ist. 

Geyer’) sagt, die Phenylhydrazinprobe sei bedeuter 
theurer als die Reductionsproben, indem eine Probe 7—s 
Kreuzer koste. Ist dies der Grund gewesen, dass vielleich 
mancher praktische Arzt der Probe sich abhold gezeigt hat. 
so ist das Hemmniss bereits aus dem Wege geriiumt. Der 
Preis des Phenylhydrazins ist bedeutend gefallen; 1 Gramm 
salzsauren Phenylhydrazins kostet jetzt nur 3 Kreuzer, so 
dass mit einer Probe héchstens die Auslage eines 
Kreuzers verbunden ist. 

Geyer sagt ferner, die Probe kinne an Bequemlich- 
keit und Leichtigkeit mit den Reductionsproben nicht 
wetteifern. Ich glaube, dass sie das sehr wohl thun kann. 
— Ein Trommer ist nicht immer leicht und bequem, und 
die Richtschnur, dass die Trommer’sche Reduction nur 
dann ftir Zucker beweisend ist, wenn sie vor dem Kochen 
der Fluissigkeit eintritt, hat schon so manchen Arzt im 
Unklaren gelassen, ob der zu untersuchende Harn Zucker 
enthalte oder nicht. Hingegen kann man beim Anblick der 
charakteristischen Phenylglucosazonnadeln nie im Zweifel tiber 
den Zuckergehalt des Harns sein, und jeder Arzt, der ei 
Mikroskop besitzt — und das besitzen heute fast alle Aerzte 
— kann mil Leichtigkeit die Phenylhydrazinprobe machen, 
indem er allenfalls auch das Wasserbad des klinischen Labora- 
toriums durch einen Topf mit heissem Wasser ersetzt. 


Wenn ich zum Schlusse noch einmal die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen zusammenfasse, komme ich zu fo!- 
gendem Resultate: 

1. Gibt ein Harn eine positive Phenylhydrazin- 
probe, d.h. erscheinen im mikroskopischen Bilde charak- 


') Geyer, Wiener medicin., Presse, Bd. 30, S. 1686, 1889. 
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teristische Phenylglycosazonkrystalle, so enthilt er gewiss 
Traubenzucker. 

Die Eprouvette soll bei der Probe eine Stunde im 
kochenden Wasserbade verbleiben. 


2. Bei der Phenylhydrazinprobe entstehen im zucker- 
losen Harn gewohnlich amorphe, gelbbraune oder 
braune Niederschlage, die mit den Phenylglycosazon- 
krystallen nicht zu verwechseln sind und wahrscheinlich 
einer Glycuronsiure-Phenylhydrazinverbindung ent- 
sprechen. 


3. Die Phenylhydrazinprobe ist zum Nachweise von 
Zucker im Harn auf’s Wairmste zu empfehlen. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XIV. 





Zur Kenntniss des Knochenmarks. 
Von 
Dr. phil. P. Mohr. 


(Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie des Prof. Dr. W. F. Loebise }; 
an der K. K. Universitat Innsbruck.) 


(Der Redaction zugegangen am 13. Februar 1890.) 


C. Eylerts veréffentlichte in Wittstein’s Vierteljahrs- 
schrift*) eine Abhandlung tiber die Zusammensetzung des 
Rindermarkfettes. Er fand in demselben eine neue Fettsiure 
von der Formel C,,H,,O,, von dem Schmelzpunkt 72,5° C., 


die er mit dem Namen Medullinsaéure belegte. Nach seinen 
Angaben bestehen die Fettsiuren des Rindermarkfettes aus: 


46°/, Palmitinsaure, 
10°/, Medullinséure, 
44°/, Oelsiure. 

Da Eylerts Salze der Medullinséure nicht darstellte, 
auch sonstige Derivate derselben nicht beschrieben hat, wollte 
ich an die nihere Untersuchung der Saéure herantreten. 

Um die Fettséiuren rein zu erhalten, schlug ich folgenden 
Weg ein: Das aus den Knochen herausgeschialte frische Mark 
wurde auf dem Wasserbade zerlassen, das fliissige Fett durcl: 
ein leinenes Tuch colirt und die zurtickgebliebenen Grieben 
ausgepresst. Das ausgelassene Fett schmolz bei 45—46° C. 
und erstarrte bei circa 33° C. 


') Wittstein’s Vierteljahrsschrift f. pract. Pharmacie, Bd. IX. 
L860, S. 330. 
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Von diesem Fett wurden nach dem Erkalten je 50 gr. 
mit je 20 gr. Kalihydrat, die zuerst in méglichst wenig Wasser 
celést wurden, mit 100 cbem. Alkohol in einem Kolben am 
Riickflussktihler bis zur vollstindigen Verseifung gekocht, die 
klare Seifenlésung wurde in einer Porzellanschale mit 1 Liter 
kochenden Wassers versetzt und bis zur Entfernung des 
Alkohols erhitzt. Durch Ansauern mit Schwefelsiure wurden 
nun die Fettsiuren ausgefallt und hierauf mehrere Male zur 
Entfernung der anhaftenden Schwefelsiiure mit Wasser um- 
veschmolzen. 


Das Gemisch der Fettsiuren wurde nun in Alkohol 
velést und zur Trennung von der Oelséure, analog der von 
David‘) angegebenen Trennung der Oelsiiure von der Stearin- 
siiure, durch Essigsiure gefallt. Durch rasches Filtriren und 
Absaugen gelingt es auf diese Weise, die Oelsiure von den 
anderen Fettsauren zu trennen. Die auf dem Filter zurtick- 
vebliebenen Fettsiuren wurden mehrere Male mit Wasser 
umgeschmolzen, um sie von der anhaftenden Essigsaéure zu 
befreien. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte das 
von der Oelsdéure getrennte Fettsauregemisch einen Schmelz- 
punkt von 54—56° C. une. Dieses Fettsiuregemisch, welches 
nach Eylerts nur noch aus Palmitinsaiure und Medullinsdure 
bestehen sollte, habe ich in Alkohol gelést und ich versuchte 
nun eine Trennung der beiden Fettsiuren durch Ausfillung 
mittelst Salzsiure. Von dieser setzte ich so lange zu, bis 
ein eben bleibender Niederschlag entstand. Derselbe wurde 
rasch abfiltrirt, durch mehrinaliges Umschmelzen mit Wasser 
von der anhaftenden Salzsaure befreit und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Nach wiederholtem Umkrystallisiren wurden 
weisse, seideglinzende Blittchen erhalten, die bei 69—70° 
schmolzen. Da auch nach 6fterem Umkrystallisiren der 
Schmelzpunkt constant blieb, schritt ich zur Elementar- 
analyse. Dieselbe wurde im offenen Glasrohr mit Kupfer- 
oxyd ausgefthrt. 


') Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie, Bd. 18, 5. 622. 
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0,2795 gr. trockene Substanz gab 0.7757 gr. Kohlensaure ‘und 0,3183 vr. 
Wasser. 
In 100 Theilen FiirStearinsaiure’ Fiir Medullinsiure 
gefunden: berechnet: berechnet: 
C 75,69 76,05 77,30 
H 12,65 12,67 12,88 


Das Baryumsalz der fraglichen Fettsiure wurde dar- 
vestellt durch Fallung mit essigsaurem Baryt aus der schwach 
ammmoniakalischen, siedenden, alkoholischen Lésung der iso- 
lirten Fettsaure, wobei es als flockiger Niederschlag herausfiel, 


Durch Waschen mit Wasser und nachherigem Kochen 
in Alkohol wurde das Salz gereinigt. 


Zur Bestimmung seines Gehaltes an Baryum wurde das 
bei 100° C. bis zum constanten Gewicht getrocknete Baryum- 
salz mit cone. Schwefelsiiure abgegliiht. 

0.2974 gr. Baryumsalz gaben 0,0747 gr. schwefelsauren Baryt = 
0,0439 gr. Ba. 
Fiir stearinsaures Fiir medullinsaures 
Baryumoxyd Baryumoxyd 


berechnet: berechnet: 
Ba 19,30 19,48 17,40 


In 100 Theilen 
gefunden: 


Der Aethylester der auf diese Weise isolirten Fettsiure, 
erhalten durch Erhitzen der letzteren mit absolutem Alkoho! 
im zugeschmolzenen Glasrohr auf 200° C., zeigte den Schmelz- 
punkt bei 33°. Zu seiner Isolirung wurde der Réhreninhalt 
mit Kalkhydrat auf dem Wasserbade digerirt, getrocknet und 
hierauf mit Aether extrahirt. Der in Aether lésliche Antheil 
schied sich in Krystallen vom angegebenen Schmelzpunkt aus. 
Demnach bestanden dieselben aus Steurinsaure-Aethy]- 
ester. 

Da alle gefundenen Daten auf das Vorhandensein von 
Stearinsiure hinweisen, deren Vorkommen im Knochenmark- 
fett des Rindes Eylerts ginzlich in Abrede stellt, entschloss 
ich mich, auch die Medullinsiure nach der von ihm ange- 
vebenen Methode aufzusuchen. Durch fractionirle Fallung der 
in Alkohol gelésten Fettsiuren mit essigsaurer Magnesia und 
nachherigem Zerlegen des Magnesiumsalzes durch Kochen mit 
Salzsiure erhielt ich auch diesmal eine bei 68—69° C. schmel- 
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zende Fettsaure, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus 
Alkohol den Schmelzpunkt der Stearinsiure zeigte. 

Um das Mengenverhaltniss der im Knochenmark- 
fett vorkommenden Fettséiuren kennen zu lernen, verfuhr ich 
folgendermassen: Abgewogene Mengen der festen Fettséuren 
wurden mit fein geschliammtem Bleioxyd auf dem Wasserbad 
zu einem Bleipflaster angertihrt. Die erhaltenen fettsauren 
Bleisalze wurden zur Abscheidung des Olsauren Bleies im 
Soxhlet mit Aether extrahirt. Aus der itherischen Lésung 
wurde durch Schwefelwasserstoff das Blei herausgefillt und 
dann abfiltrirt. Von dem Filtrat, welches nun die freie Oel- 
siure enthielt, wurde der Aether abdestillirt und die zurtick- 
vebliebene Oelsiure nach dem Trocknen im Luftbad gewogen. 
Die zurtickgebliebenen, in Aether unlédslichen Bleisalze der 
Stearin- und Palmitinsiure wurden mdéglichst zerkleinert, mit 
Alkohol gekocht und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Durch 
Filtriren gelangt man dann zu einer alkoholischen Lésung der 
beiden Fettsauren, von welchen der Alkohol durch Abdestil- 
liren getrennt werden kann. Auch die so erhaltenen freien 
Siuren wurden gewogen. 


Da es jedoch vorkommt, dass auf diese Weise keine 
| volistindige Zerlegung der Bleisalze erfolgt, so habe ich tiber- 
; dies den auf dem Filter gebliebenen Riickstand von Bleisalzen 
| i init Schwefelsiure zerlegt, die frei gewordenen Fettséiure- 
; mengen durch Alkohol extrahirt und zu den frtiher erhaltenen 
| hinzugefiigt. 

' |. 0,8964 gr. wasserfreie Fettsauren gaben: 

. 4 0,5635 gr. Oelsaure, 


0.286 gr. Stearin- und Palmitinsaure. 


d Letzteres Gemisch schmolz bei 55,1° C. und besteht nach 
; ; den Tabellen von Heintz‘) aus 70 Theilen Palmitinsaéure und 
' 30 Theilen Stearinsiure. 

- ‘ 100 Theile des Fettsiiuregemisches enthalten demnach: 
l 4 62,86 Oelsaure, 

| : 22.33 Palmitinsiure, 

9,57 Stearinsdure. 


') Annalen der Chemie, Bd. 92, S. 295. 
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In einem 2. Versuch ergaben: 
4,618 gr. wasserfreie Fettsauren. 
2,94 gr. Oelsiure = 63,66°!, Oelsaure, 

Das bei den Analysen erhaltene Deficit an Fettsauren 
mdchte ich zum gréssten Theile auf beim Trocknen der freien 
Fettsauren durch Verdampfung eintretende Verluste zuriick- 
fihren. 

Um etwaige fliichtige Fettsiuren abzuscheiden, wurde 
frisch ausgelassenes Rindermarkfett mit Kalilauge verseift, dic 
Seife mit Schwefelsiure im Ueberschuss zerlegt und mit 
Wasserdampf die etwa vorhandenen Fettsauren abdestillirt. 
Das Destillat zeigte keine saure Reaction, was auf ein Nicht- 
vorhandensein fliichtiger Fettsiuren schliessen lisst. 


Bei Vornahme des gleichen Versuches mit durch Liegen 
an der Luft ranzig gewordenen Fettsaduren erhielt ich aller- 
dings eine geringe Menge eines sauer reagirenden Destillates. 


Nach den obigen Versuchen enthalt demnach das Knochen- 
markfett keine Medullinsiure und somit keine Saure eigener 
Art, sondern hbesteht, wie die meisten thierischen Fette, aus 
den Glyceriden der Oelsiure, Palmitinsiure und Stearinsaure, 

Der Umstand, dass es mir gelang, aus einem Gemenge 
von Palmitinsiure und Stearinsiure die letztere durch Ver- 
setzen mit Oelsiiure abzuscheiden, lisst die Vermuthung zu, 
dass in einer Lésung von 2 festen Fettséuren von _ ver- 
schiedenem Kohlenstoffgehalt durch Salzsiure die Séiure von 
héherem Kohlenstoffgehalt zuerst abgeschieden wird. Gewiss- 
heit tiber dieses Verhalten werden weitere Versuche bringen. 






















Ueber das Vorkommen von Urethan im alkoholischen Extract 
des normalen Harns. 


Von 


M. Jaffé. 


(Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie zu Konigsberg i. Pr.) 


(Der Redaction zugegangen ain 12, Marz 1890.) 


Wiederholt bin ich bei der Verarbeitung grésserer Harn- 
mengen einer in Wasser, Alkohol und Aether leicht lés- 
lichen, organischen Substanz begegnet, welche mit keinem 
der bekannten Bestandtheile des Urines tibereinzustimmen 
schien. 


In neuerer Zeit habe ich dieselbe, unter Mitwirkung des 
Herrn Dr. Rud. Cohn, einer genaueren Untersuchung unter- 
worfen und zu ihrer Isolirung folgendes Verfahren benutzt: 


Die alkoholischen Ausztige von mehreren Litern abge- 
dampften frischen Urines wurden nach Verdunstung des 
Alkohols in verdiinnter Schwefelsaiure gelést und mit Aether 
extrahirt. Die atherischen Ausztige enthalten die neue Ver- 
bindung, welche, nachdem das Lésungsmittel bei gelinder 
Temperatur abdestillirt ist, gemengt mit sauren, Gligen, ihre 
Krystallisation verhindernden Producten, zurtickbleibt. Lést 
man den Riickstand in Wasser, filtrirt von dem ausgeschie- 
denen braunen Oel ab, macht das Filtrat mit kohlensaurem 
Natron alkalisch und schiittelt es von Neuem mit Aether aus, 
so erhalt man nach Verdunsten desselben eine unter dem 
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Exsiceator allmilig zu blittrigen Krystallen _erstarrend 
Masse, welche zur weiteren Reinigung mit basisch essigsaurei, 
Blei behandelt und nach Entfernung des Bleitiberschuss:s 
durch Natriumearbonat abermals mit Aether aufgenommey 
wird. Das so erhaltene Product war 6fters noch mit etwas 
Harnstoff verunreinigt, von welchem es durch Zusatz einige; 
Tropfen von salpetersaurem Quecksilberoxyd zu der wiissrigen 
Lésung befreit werden konnte. Die vom Hg-Niederschlage 
eetrennte, mit Soda neutralisirte und filtrirte Fliissigkeit gal 
nunmehr an Aether die Substanz in nahezu reinem Zustand: 
ab. Der nach mehrtigigem Stehen im Exsiccator krystallisirte 
Verdunstungsrtickstand wurde, auf Thonplatten gestrichen, in 
wenigen Minuten von einer in geringen Mengen noch an- 
haftenden dligen Beimengung frei. Kin lingeres Verweilen 
auf den Thonplatten ist insofern nachtheilig, als hierbei, wie 
es scheint, durch Verfltichtigung an der Luft bedeutende Ver- 
luste eintreten. Die trockenen Krystalle werden  schliesslicl, 
um sie analysenrein zu gewinnen, mit Petrolaither ausgekocht, 
worin sie sich sehr schwer lésen und aus welchem sie sic! 
beim Erkalten in feinen, tiber zolllangen, spréden Nadeln aus- 
scheiden, oder, was vorzuziehen ist, sie werden in wenig 
wasserfreiem Aether oder Chloroform gelést und durch Petro!- 
aither gefillt. Auch durch vorsichtige Sublimation kann die 
Substanz rein erhalten werden. 


Die Untersuchung hat nun ergeben, dass die Verbindung 
identisch ist mit Urethan (Carbaminsiureathylester). Thre 
Kigenschaften sind folgende: Aus wasserfreiem Aether krystal- 
lisirt sie in farblosen Blittchen oder durchsichtigen Tafeln. 
aus heissem Petrolither beim Erkalten in seidenglianzenden 
feinen Nadeln. Aus concentr. Chloroformlésung, die mil 
Petrolither bis zu beginnender Triibung versetzt wird, scheidet 
sie sich allmalig in dicken prismatischen Krystallen aus. [hr 
Schmelzpunkt liegt bei 50—51°. Vorsichtig erhitzt sublimir'! 
sie unveriindert, bei schnellem Erhitzen tritt Zersetzung ein. 
Von Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol wird sic 
fiusserst leicht, von Petrolither sehr schwer gelést. Dic 
Verbindung ist N-haltig und entwickelt beim Kochen mii 
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NaOH NH,; siiuert man alsdann die alkalische Lésung an, 
so entweicht CO, Lést man die Substanz im Reagens- 
“lischen in Barytwasser, so bleibt dieses zuniichst klar, giebt 
aber bei einmaligem Aufkochen sofort einen voluminésen, 
krystallinischen Niederschlag von kohlens. Baryum, wabhrend 
cleichzeitig ein deutlicher Geruch nach NH, auftritt. Diese 
Reaction brachte mich zuerst auf die weiterhin  bestitigte 
Vermuthung, dass eine Carbaminsiiureverbindung vorlag; sie 
ist sehr gut geeignet zur ersten Orientirung tiber die An- 





wesenheit von Urethan und hat sich in den folgenden Unter- 
suchungen Uber das Vorkommen dieser Substanz im Harn 
als vortretflicher Weeweiser bewihrt. Harnstoff giebt beim 
Kochen mit Barytwasser allerdings auch eine Tribung und 
Abscheidung von Ba-Carbonat, dieselbe erfolgt aber hier viel 
<chwieriger und Jangsamer, als es beim Urethan der Fall ist, 
welches sich beim Erhitzen fast momentan zersetzt. Nur 
wenn letzteres sehr verunreinigt ist, kann es in geringen 
Mengen dem Nachweis durch die Barytprobe sich entziehen. 
Analysen (der im Exsiccator tiber Schwefelsiure ge- 

trockneten Substanz): 

1. 0,2094 gaben: 0,8074 CO, und 0,1472 H,0, 

entspr. 40,03°), G und 7,79°, H. 
2. 0.1185 gaben 15,3 chem. N bei 125° C. und 765 mm, Ba. 
N = 15,6°,. 


>. 0,0925 gaben 11,9 chem. N bei 15,5° C. und 771 mm, Ba. 
N = 157° 


Urethan (C,H_.NO,): 


Gefunden: 
Verlangt: 1. 2. 
C = 444", 40,03 
H * 7,86 7,78 
N on 15,7 15,6 15,7 


Von den zahlreichen Reactionen des Urethans, welche 
zur weiteren Identificirung unserer Substanz benutzt werden 
konnten, schienen mir die folgenden am meisten geeignet: 
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1. Nachweis der Aethylgruppe durch die Jodeformprobe. 


2. Spaltung in Harnstoff und Alkohol durch Zersetzen 
mit NH, nach der Gleichung: 


co — NE + NH, = CO 


NH, - 
O.C,H, + C,H,.OH. 


~ NH, 
3. Bildung von Condensationsproducten mit Aldehyden 
(Chloral, Furfurol ete.). 


Es wurden deshalb folgende Versuche angestellt: 


ad 1. 0,3 gr. Substanz in Wasser gelést, mit 0,5 Na, CO, 
und eimigen Jodsplittern versetzt, gaben beim Erhitzen den 
Geruch und beim Erkalten die charakterischen Krystalle des 
Jodoforms. 


ad 2. 0,8 gr. wurden mit ca. 10 chem. NH,-Fliissigkeit 
im: geschlossenen Rohr allmilig auf 180° erhitzt, der Réhren- 
inhalt mit verd. Schwefelsiure neutralisirt, zum Theil ab- 
destillirt, alsdann auf dem Wasserbade verdunstet, mit Alko- 
hol extrahirt. Die alkoholische Lésung gab beim Verdunsten 
einen geringen syrupésen Riickstand, der auf Zusatz von 
HNO, keine Krystalle von salpetersaurem Harnstoff aus- 
schied. (Wahrscheinlich war der entstandene Harnstoff bein 
Erhitzen auf 180° zersetzt worden.) 

In dem Destillat des R6éhreninhalts konnte durch die 
Jodoformprobe und die Chromsiurereaction Alkohol mil 
Sicherheit nachgewiesen werden. 


ad 3. 0,5 gr. wurden mit 10procentiger wissriger Fur- 
furollédsung tibergossen, die klare, eventuell filtrirte L6sung 
mit einigen Tropfen HCl versetzt und bei niedriger Tem- 
peratur stehen gelassen. Nach kurzer Zeit erstarrte die 
Fliissigkeit zu einem Brei von feinen, langen, in Wasser sehr 
leicht léslichen Nadeln, welche abfiltrirt und getrocknet, nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol bei 169” 
schmolzen und durchaus tibereinstimmten mit dem Conden- 
sationsproduct, welches aus Urethan und Furfurol auf Zusatz 
von HCI sich bildet: 
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C,H,O. COH + (co <a ) 


~ @. Ge 
Furfurol Urethan 
CO 
- 4 
NH’ O.(C,H, 
= €,H,O. CH + BO. 
NH 
CO 
| 
o. oe 


Durch alle diese Reactionen und durch die Resultate 
der Elementaranalyse wird die Identitit der aus dem Urin 
isolirten Verbindung mit Urethan sicher bewiesen. 


Das Vorkommen des Urethans in den Extracten des 
normalen Harns ist ein durchaus constantes; ich habe es 
aus dem Urin von Menschen, Hunden und Kaninchen aus- 
nahmslos darstellen kénnen, wenn nicht zu kleine Quantititen 
in Angriff gnommen wurden. Am reichlichsten erhilt man 
es aus dem Hundeharn; aus der 8tigigen Harnmenge eines 
mit Fleisch geftitterten Hundes (ca. 7—8 Ltr. entsprechend) 
wurden nahe an 5 gr. reines Urethan gewonnen. In andern 
Fallen ist die Ausbeute zwar weniger gross, doch ist sie 
immerhin bei allen untersuchten Thierspecies eine so reich- 
liche, dass es auffallig erscheint, wie die Anwesenheit dieser 
verhaltnissmissig gut charakterisirten Verbindung bisher der 
Aufmerksamkeit der physiologischen Chemiker hat entgehen 
kénnen. 

Es musste nun zunichst untersucht werden, ob das 
Urethan bereits im frischen Harn enthalten ist, oder ob es 
sich erst bei der Verarbeitung desselben (durch Einwirkung 
des Alkohols auf andere Harnbestandtheile) bildet. Folgende 
Ueberlegung sprach a priori gegen die Priexistenz der Ver- 
bindung: Urethan ist mit den Wasserdimpfen, sowie mit den 
Dimpfen des Alkohols leicht fliichtig und wiirde, wenn es 
ein praformirter Bestandtheil des Harns wire, beim Ein- 
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dampfen desselben und seiner alkoholischen Ausztige jeden- 
falls zum allergréssten Theile verloren gehen. Die bedeuten- 
den Quantitaten, welche bei dem oben beschriebenen Ver- 
fahren gewonnen werden, kénnten dann nur einen geringe: 
Rest des urspriinglich durch die Nieren ausgeschiedenen 
Urethans darstellen. Es ist aber thatsiichlich undenkhay. 
dass so erhebliche Mengen eines stark narkotischen Stoffes 
in dem gesunden Organismus circuliren,. 


Zum Nachweis des Urethans in dem frischen Har 
wurde letzterer, event. nach dem Ansiiuern mit verdiinnter 
Schwefelsiiure, mehrmals mit Aether ausgeschtittelt. Ein Vor- 
versuch hatte ergeben, dass die geringsten Mengen Urethan, 
dem Urin zugesetzt (0,1 auf 500 cbem.), demselben durc| 
Acther entzogen werden kénnen: nach dem Verdunsten des 
letzteren blieb ein’ Riickstand, der in der gebriiuchlichen 
Weise gereinigt, die Barytreaction in der exquisitesten Weise 
eab, und aus welchem das charakteristische Furfurolderiva' 
(Schimelzpunkt 169°) in Krystallen dargestellt wurde. 


In derselben Weise sind nun wiederholt grosse Quanti- 
liiten (3—10 Ltr.) von menschlichem und Hundeharn ver- 
arbeitet worden: Die vereinigten Aetherausztige abdestillirt. 
der Rtickstand in etwas Wasser gelést, mit Soda alkaliscl 
gemacht, nochmals mit Aether aufgenommen und nach dessen 
Verdunstung auf die Anwesenheit von Urethan geprtft: Nie- 
mals gelang es, auch nur eine Spur dieser Substanz naclhi- 
zuweisen. Wohl gab Barytwasser mitunter beim Kochen 
einen geringen Niederschlag von BaCO,; derselbe schien aber 
von etwas beigemengtem Harnstoff herzurtihren. Wurde letz- 
terer durch Behandlung mit Hg-Nitrat entfernt, so trat in 
dem minimalen Rtickstand weder die Barytreaction auf, noch 
gelang es, durch Zusatz von Furfurol und HCl eine Spur von 
Krystallen zu gewinnen. Es unterliegt somit keinem Zweilel, 
dass Urethan in dem frischen Harn njicht enthalten ist. 


Es sei hier beilaufig erwahnt, dass auch einige patho- 
logische Urine, unter andern der Harn eines Diabetikers, der 
ca. 8°/, Zucker enthielt und mit Eisenchlorid eine miissig in- 
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tensive Diacetreaction gab, mit negativem Erfolge auf Urethan 
untersucht worden sind, 

Um zu erfahren, ob vielleicht nach reichlicher Dar- 
reichung von Alkohol im Organismus Urethan entsteht, gab 
ich einem grossen Hunde im Laufe eines Tages 100 chem. 
Weingeist (von ca. 93°/,) stark mit Wasser verdiinnt: aus 
dem in den folgenden 24 Stunden entleerten Urin liess sich 
durch Behandlung mit Aether keine Spur von Urethan isoliren. 


Durch weitere Versuche wurde festgestellt, dass das 
Urethan, welches im frischen Urin fehlt, sich nicht heim 
blossen Eindampfen desselben bildet: mehrere Liter Harn, 
auf dem Wasserbade bis zum diinnen Syrup concentrirt, als- 
dann mit verdiinnser H,SO, angesiuert, mit Aether extrahirt 
und wie oben weiter verarbeitet, ergaben keine Spur von 
Urethan; dagegen konnte aus gleichen Quantitiiten desselben 
Urins, nachdem sie vorher in das Alkoholextract verwandelt 
waren, der Carbaminsiureester krystallinisch dargestellt und 
durch alle seine Reactionen identificirt werden. Hieraus geht 
hervor, dass die Einwirkung des Alkohols ftir die Entstehung 
des Urethans unerliisslich ist, und es ergab sich ferner, dass 
dieselbe bei erhéhter Temperatur erheblich starker ist, als bei 
niederer: heiss bereitete Alkoholextracte gaben reichliche Aus- 
beute an Urethan, wahrend aus kalt bereiteter nur Spuren 
zu erhalten waren. 


Welches ist nun der Harnbestandtheil, aus welchem 
unter Mitwirkung von Aethylalkohol der Carbaminsaure- 
iither sich bildet? Es lag am niachsten, an den Harnstoff zu 
denken: Es ist bekannt, das beim Erhitzen von Harnstoff, 
oder besser noch von salpetersaurem Harnstoff, mit Alkohol 
auf 120—130° C. Urethan reichlich entsteht und dass diese 
Reaction zur Darstellung des letzteren viel benutzt wird. 


NH, | « —— woe 
nu + CH, . OH = CO NH,. 


o.Ch, 

Es fragte sich nun, ob Erwirmen bei Wasserbad- 
temperatur in offenen Schalen, wie es bei der Isolirung aus 
Harn geschieht, zur Urethanbildung gentigt. Es wurden in 


CO 
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einem Versuche 10 gr., cin anderes Mal 100 gr. reiner Harn- 
stoff in einer grossen Menge Alkohol gelést, die Lésung offen 
im Wasserbade abgedampft; der Riickstand in Wasser gelés| 
und in der tiblichen Weise weiter behandelt, liess keine Spur 
von Urethan erkennen. 


Dagegen erhielt ich ein positives Resultat, als cine 
gréssere Portion (ca. 100 gr.) reinen Harnstoffs in heissem 
Alkohol, dem etwas Wasser zugesetzt war, gelést und in 
einem Kolben mehrere Stunden auf dem Wasserbade ain 
aufsteigenden Kthler gekocht wurde. Nach dem Erkalten 
wurde die von dem auskrystallisirten Harnstoff filtrirte Lésung 
bis auf etwa ‘/, abdestillirt, der Rest in einer Schale bis zum 
Verschwinden des Alkohols weiter eingeengt, mit Aether ex- 
trahirt und wie oben weiter verarbeitet. Es wurde schhiess- 
lich ca. 0,2 gr. reines krystallisirtes Urethan erhalten, welches 
bei der Behandlung mit Furfurol und HCl 0,15 gr. des in 
Nadeln krystallisirenden Condensationsproductes vom Schmelz- 
punkt 169° gab. Der bei diesem Versuch unangegriffen 
gebliebene Harnstoff gab in derselben Weise behandelt eine 
abermalige Ausbeute von 0,2 gr. Urethan. 


Ausser dem Carbaminsiaureester entsteht bei dem Kochen 
des Harnstoffs mit Alkohol noch eine geringe Menge einer 
andern krystallinischen Verbindung, welche sich aus der ein- 
geengten Aetherlésung vor vélliger Verdunstung des letzteren 
ausschied: dieselbe ist N-haltig, in kaltem Wasser und Aether 
sehr schwer léslich, krystallisirt in farblosen, kleinen Nadeln., 
schmilzt bei 195° C., wird durch kochendes Barytwasser sofort 
in CO, und NH, gespalten und besteht sehr wahrscheinlich aus 
nn Schmelz- 
OC, H, | 
punkt 191°), welcher sich bekanntlich unter fast denselben 
Bedingungen bildet, wie das Urethan. Zu einer eingehenderen 
Untersuchung war leider die Menge der erhaltenen Substanz 
nicht ausreichend. 


dem Aethylester der Allophansiure (CO 


Es ist nach Obigem unzweifelhaft, dass die Einwirkung 
von Alkohol auf Harnstoff schon bei Wasserbadtemperatur 
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bemerkenswerthe Quantitaten von Urethan liefert, eine That- 
sache, welche. tibrigens, wie ich nachtraglich sehe, bereits von 
A. W. Hofmann in einer Arbeit tiber Biuret (Ber. d. chem. 
(iesellsch., Bd. 4, S. 268) erwihnt worden ist’). Hiernach 
ist es erklirlich, dass aus dem sehr harnstoffreichen Urin 
ausschliesslich mit Fleisch gefiitterter Hunde verhiltnissmissig 
viel mehr Urethan erhalten wird, als aus dem der Menschen 
und Kaninchen. 





































Vergleicht man aber die relativ bedeutenden Urethan- 
nengen, welche im Hundeharn sich bilden, obgleich der zur 
Extraction dienende Alkoho! nur kurze Zeit einwirkt, mit der 
immerhin geringen Ausbeute, welche reiner Harnstoff trotz 
stundenlanger Behandlung mit siedendem Alkohol liefert, so 
cewinnt man den Eindruck, dass bei der Entstehung des 
Carbaminséiureathers im Harnextract noch andere Factoren 
betheiligt sind. Carbaminsaure Salze kénnen hierbei schwer- 
lich in Betracht kommen, denn abgesehen davon, dass ihre 
Anwesenheit im Harn noch nie nachgewiesen ist, wtrden 
dieselben, wenn sie im frischen Harn existirten, bei dem Ein- 
dampfen desselben jedenfalls zersetzt werden. Ausserdem 
wird ihre Mitwirkung, ebenso wie die des im Hundeharn reich- 
lich vorhandenen kohlensauren Ammoniaks, an welches man 
ferner denken kénnte, durch einen directen Versuch ausge- 
schlossen: 20 gr. kiuflichen kohlensauren Ammoniaks (welches 
bekanntlich aus einem Gemenge von saurem Ammonium- 
carbonat und carbaminsaurem Ammoniak besteht) wurde 
® Stunden lang am Riickflusskiihler mit wiissrigem Alkohol 
vekocht, ohne dass eine Spur von Urethan entstand. Aller- 
dings gab der abdestillirte, intensiv alkalisch reagirende Alkohol 
eine starke Barytreaction, doch rtihrte dieselbe wohl von mit- 
libergegangenem carbaminsaurem Ammoniak her, denn nach 
abermaliger Destillation unter Zusatz von verdiinnter Schwefel- 
siure blieb diese Reaction aus, 





') Bei 36stiindigem Erhitzen von Harnstoff mit Aethylalkohol aim 
tickflussktihler erhielt Hofmann nicht unerhebliche Mengen von Urethan. 
aber keinen Allophansiiureester. 
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Andere Harnbestandtheile, welche als Quellen des Ur- 
ethans angesprochen werden kénnten, sind zur Zeit unbekannt; 
es ist daher die Entstehung dieses Kérpers ausschliesslich aut 
den Harnstoff zurtickzuftihren. Wenn die Harnextracte gréssere 
Quantititen liefern, als reiner Harnstoff, so liegt dies wahr- 
scheinlich daran, dass das im Urin enthaltene Stoffgemeng 
die Einwirkung des Alkohols auf den Harnstoff in unbekanntcr 
Weise begiinstigt oder dass es die Verfliichtigung des Urethans 
beim Eindampfen des alkoholischen Auszuges erschwert. 


Koénigsberg i. Pr., Univ.-Laboratorium f. med. Chemie, 











Ueber den Blutfarbstoff und seine naheren Umwandlungsproducte. 
Von 


Trasaburo Araki. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut in Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 8. Marz 1890.) 


I. Methémoglobin. 


Ueber das braune Zersetzungsproduct des Oxyhiimo- 
«lobins, welchem der Name Methimoglobin gegeben ist, hat 
ian viel experimentirt und geschrieben, ohne dass bis jetzt 
cine gentiigende Uebereinstimmung der Untersuchungsresultate 
und Ansichten erreicht ist. Vielleicht gelingt es der Schil- 
derung einiger einfacher Versuchsresultate, welche ich in 
Folgendem vorlege, die eine oder andere der noch bestehen- 
den Differenzen zu beseitigen oder der Ausgleichung naher 
zu bringen. 

Man erhilt bekanntlich Methamoglobin: 1. beim Ein- 
trocknen von Oxyhimoglobinlésung oder von Blut in recht 
diinnen Schichten an der Luft; 2. durch Behandlung von 
Oxyhimoglobinlésung mit oxydirenden Stoffen, wie Ferri- 
cyankalium, Nitriten, Permanganat, Wasserstoff in stat. nasc. ; 
3. durch Einwirkung von Substanzen, welche die rothen Blut- 
kérperchen auflésen, auf das Blut innerhalb der Blutgefiisse 
des lebenden Organismus. 

Lést man bei gewoéhnlicher Temperatur in dtinnen 
Schichten eingetrocknetes Blut oder den Riickstand bei nicht 
zu hoher Temperatur eingetrockneter Blutfarbstofflésung in 
Wasser, so erhilt man braune Lésungen, welche sich aus- 
zeichnen durch einen Absorptionsstreifen im Roth von einer 
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Stellung im Spectrum des Sonnenlichtes zwischen den Linien 
C und D, sehr nahe der ersteren Linie und ungefahr den 
Wellenlingen von 648 bis 629 Milliontel eines Millimeters, 
Dieser Absorptionsstreif ist unzweifelhaft allen Methiimo- 
globinlésungen eigen, wenn dieselben neutral oder schwacl: 
sauer reagiren. 

Es werden dem Methaimoglobin ausserdem noch 3 A)- 
sorptionsstreifen in der schwach sauren Lésung zugeschriebei,, 
Die Stellung derselben im Spectrum und die Uebereinstin- 
mung von zweien derselben im Grtin mit den Absorptions- 
streifen des Oxyhimoglobins sind von Jaederholm') so 
genau bestimmt, als es mit den Utblichen Mitteln ausfithrba: 
erscheint. Diese Absorptionsstreifen fehlen dem Spectrun 
der Methimoglobinlésung vielleicht nie vollsténdig, sind aber 
unter bestimmten Umstanden so ausserordentlich schwach, 
dass man kaum Spuren von ihnen erkennt, wahrend der 
Absorptionsstreif im Roth sehr stark entwickelt ist. Bei 
dem Auflésen von eingetrockneten Blutfarbstofflésungen in 
Wasser erhalt man gewoéhnlich Mischungen, welche neben 
Methimoglobin mehr oder weniger Oxyhiimoglobin enthalten. 
Trocknet man aber solche Lésungen in diinnen Schichten, 
so erhalt man Riickstinde, deren wiisserige Lésungen gleich- 
falls kaum Spuren der Absorptionsstreifen des Oxyhiimo- 
globins erkennen lassen. 

Lésungen von Blutkérperchen oder Oxyhimoglobin in 
Wasser mit sehr wenig Ferricyankalium versetzt, nehmen 
bald gelbbraune Farbe bei passender Verdtinnung an und 
kénnen lange Zeit die 4 Absorptionsstreifen im Spectrum 
zeigen. Ist dagegen die zugesetzte Quantitat des Ferricyan- 
kalium nicht sehr gering, so verschwinden die beiden dei 
Oxyhimoglobin entsprechenden Absorptionsstreifen bald melir 
und mehr und sind nach einiger Zeit kaum noch angedeutet. 
wihrend der Streif im Roth neben der Linie C sehr dunke! 
erscheint und dunkel bleibt. 

Fugt man ein wenig Ferricyankalium zu Lésungen voi 
Kohlenoxydhamoglobin, so treten, wenn auch langsamer, die- 


') Zeitschr. f, Biologie, 1884. 
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selben Umwandlungen ein und die Absorptionsstreifen im 
Griin behalten dabei die Stellung im Spectrum, welche die 
Absorptionsstreifen des CO-Hamoglobins von Oxyhimoglobin 
unterscheiden. Diese Unterschiede sind aber so gering, dass 
sie nicht in die Augen fallen. Auch liisst sich nachweisen, 
dass das CO selbst durch das Ferricyankalium nicht bemerk- 
bar oxydirt wird, denn nach Zusatz von Schwefelammonium 
erhilt man sehr schén die Streifen des CO-Hiimoglobin oder 
(:;O-Hiimochromogen (beide sind nicht verschieden), auch wenn 
vor dem Zusatz des Schwefelammonium die Streifen des CO- 
Hiimoglobins im Grtin durch die Kinwirkung von Ferricyan- 
kalium fast vellstandig oder vollstindig zum Verschwinden 
eebracht waren. 

Der in der schwach sauren oder neutralen Lésung so 
bestiindige Absorptionsstreif des Methiimoglobins im Roth 
neben der Linie CG wird sofort beseitigt, wenn die Lésung 
mit einer selbst sehr geringen Quantitét Aetzalkali oder Alkali- 
carbonat versetzt wird. Die hierbei auftretenden merkwiirdigen 
Erscheinungen sind von Jaederholm'‘) sehr genau geschil- 
dert. Es treten hierbei die Absorptionsstreifen im Gritin, 
welche denen des Oxyhaimoglobins gleichen, wieder deutlich 
hervor, wenn sie nicht bereits allzu sehr in der sauren oder 
neutralen Lésung verblasst waren. Ebenso verhalten sich 
die durch Ferricyanid verblassten Lésungen des CO-Himo- 
globins. Dabei ist der Spectralabschnitt neben der Linie D 
nach dem Roth hin stark beschattet. Durch kurzes Durch- 
leiten von CO, werden die Erscheinungen der neutralen oder 
sauren Methaimoglobinlésungen wieder herbeigefiihrt, selbst 
wenn die Lésung durch Natriumcarbonat stark alkalisch ge- 
macht war. Zusatz von Schwefelammonium ruft dann, wenn 
viel Alkali zugesetzt war, schnell die Erscheinung von Hiimo- 
chromogen (CO-Haimochromogen bei Verwendung von Met- 
himoglobin aus CO-Hamoglobinlésung) hervor und beweist 
die stattgehabte Bildung von Hamatin. 

Da die Absorptionsstreifen im Griin zwischen D und E 
bis auf undeutliche Spuren verschwinden kénnen, wiahrend 


1) A. & ©. 
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der Streif im Roth sehr stark entwickelt ist und bleibt, kiénnen 
diese beiden Streifen im Gritin nicht in gleicher Weise als 
charakteristisch fiir das Methimoglobin angesehen werden, 
als der Streif im Roth. Man darf wohl sagen, dass diese; 
letztere Absorptionsstreif im Roth entsprechend dem Gehal 
der Lésung am Methimoglobin heller oder dunkel ist und 
somit den Gehalt selbst schatzen lisst. Hierdurch sind die 
Spectra, welche man in Methimoglobinlésungen sieht, offen- 
bar sehr off combinirte Spectra‘). Wahrscheinlich ent- 
spricht in den sauren oder neutralen Methimoglobinlésungen 
das Bild der deutlichen Absorptionsstreifen im Grtin zwischen 
D und E dem Gehalt an unzersetztem Oxyhimoglobin. 
Lésungen von getrockneten Oxyhimoglobinkrystallen  ent- 
halten gew6hnlich noch reichlich Oxyhimoglobin neben Met- 
hiimoglobin. Hat man nicht zu geringe Menge von Ferri- 
cyankalium zu einer Blutfarbstofflésung gesetzt, so verschwin- 
den nach einiger Zeit die Absorptionsstreifen im Gritin und 
treten erst wieder hervor nach etwas Alkalizusatz. 

Es ist aus dem geschilderten Verhalten ersichtlich, dass 
die Streifen im Griin eine so grosse Wandelbarkeit in ihrer 
Stirke zeigen, dass man dieselben nicht als dem Methiimo- 
elobin als solchem nothwendig zugehérige Erscheinungen 
betrachten kann. In sehr vielen Fallen kann man sich aber 
mit aller Entschiedenheit tiberzeugen, dass sie durch Oxy- 
himoglobin hervorgerufen werden, welches sich neben Met- 
hiimoglobin in der Lésung befand. 

Zur Untersuchung in dieser Richtung dient mit grosser 
Sicherheit ein sehr einfaches Verfahren, bei welchem durch 
Fiiulniss ein sehr langsamer Sauerstoffverbrauch eingeleite! 
und nach Entfernung des Sauerstoffs erst wirkliche Reduction 
herbeigeftihrt wird. Die in dieser Weise zu prtifende Lésung 
in passender Verdtinnung zur sicheren Untersuchung, resp. 
Messung der Lage der Absorptionsstreifen mit dem Spectro- 



























') Man hat Spectra, welche dureh die Einwirkung von mehreren 
in den Lésungen gleichzeitig enthaltenen Farbstoffen entstehen, gemischte 
Spectra genannt; die Bezeichnung combinirte Spectra diirfte vor- 






zuziehen sein. 
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scope wird durch langes, enges Trichterrohr eingebracht in 
ein unten geschlossenes, oben zum dtinnen Rohr ausgezogenes 
Glasrohr von 18—25 mm, Durchmesser. Es wird oben noch 
ein Luftraum von 20—40 cbem. frei gelassen, dann zuge- 
schmolzen. Mit dem Spectroscope werden dann die Ab- 
sorptionsstreifen I im Roth und Il sowie HI im Griin in ihrer 
Ausdehnung gemessen und ihre relative Dunkelheit bestimmt. 
Es wurden zunichst 2 Réhren in dieser Weise geftillt mit 
Lésung von Methamoglobin aus eingetrockneten Blutkérperchen 
hereitet. Diese Lésungen zeigten ausser dem Streifen 50—60 
zwischen den Linien C und D im Roth die beiden Absorptions- 
streifen im Grtin bei 80—90 und 100—120 sehr stark ent- 
wickelt’). Diese Fltissigkeiten wurden eingeschlossen am 


5. Februar 1890. Gleich darauf untersucht, fanden sich in 
beiden Réhren die Absorptionsstreifen 
I zwischen 50—60 Theile der Seala. 
II » SO0—90 
II] > 100—120 


Am 6. Februar ergab die spectroscopische Untersuchung 
das gleiche Resultat in beiden Réhren, ebenso am 8. Februar. 
Am 10. Februar war der Streif 

I 50—60 unveriindert stark, 
Il SO—90 sehr schwach schattirt, 
Il 100—120 dunkel. 


') Die simmtlichen in dieser Arbeit geschilderten Spectralerschei- 
nungen sind bestimmt mit einem grossen Spectroscope mit einem Flint- 
glasprisma von Steinheil nach vorliufigen Priifungen der Fliissigkeiten 
mit einem Taschenspectroscope, Zur Beleuchtung diente theils Sonnen- 
licht, theils das Licht einer starken Petroleumlampe, umhillt von schwarzem 
Thoneylinder, nachdem die Strahlen desselben durch eine Linse parallel 
vemacht waren. Die Messungen geschahen mit einer fein getheilten 
beleuchteten Scala auf Glas, deren Stellung am Anfang und Ende der 
Versuche stets durch Vergleichung mit den Frauenhofer’schen Linien 
D, E, b, F als unverindert constatirt wurde. Es sind hier die Ablesung 
der Scala fiir die Absorptionsstreifen angefiihrt, die Wellenlangen nach 
diesen Angaben leicht anniihernd zu berechnen, wenn der Berechnung 
zu Grunde gelegt wird, dass die Linien C = 46, D = 80, E = 125, 
bh = 134, F = 165 der Scala sind. 
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Nach Umschitteln der Réhren zeigten sich die Streifen || 
80—90 und IIf 100—120 sehr deutlich dunkel und durch 


hellen Zwischenraum deutlich von einander gesondert. 


Noch 


schirfer trat diese Wirkung des Umschiittelns am 12. Februar 


hervor. 


kein Streif bis 100 bei beiden Réhren zu finden. 
Umschiitteln trat der Streif If 80—90 in einem Rohr, welches 
den grossen Luftraum hatte, wieder deutlich hervor, im anderen 


Rohr nicht. 


Am 15. Februar war ausser dem Streifen I 50—60 


Nach dem 


Am 17. Februar sind nicht allein alle Streifen 


bis auf I 50—60 verschwunden, sie traten auch beim Uin- 


schtitteln nicht wieder auf. 
relativ stark begrenzt. 


Der Streif 50—60 ist dunkel und 
An folgenden Tagen bis 28. Februar 


wurden dieselben Erscheinungen bei der Spectraluntersuchung 
in Réhren gefunden. 


Von 


28. Februar an werden 


diese Réhren 
erossen Wasserbade auf 28—31° erwirmt erhalten. 


in einem 
Selu yn 


am folgenden Tage war die Fltissigkeit in einem Rohr mit 


kleinerem 


Streifen im Roth. 


Luftraum dunkelpurpurroth 


und frei 


von dem 


Im anderen Rohr war die Fliissigkeit noch 


briiunlich und zeigte noch den Streifen 50—60, wenn auch 


schwach. 


Spuren dieses Streifens. 


In folgenden Tagen 
Am 


verschwanden 
4, Miirz wurde eines 


die 


letzten 
dieser 


Roéhren mit kleinerem Luftraum in Kiltemischung gebracht 


und theilweise zum Gefrieren gebracht. 


Die restirende Lésung in dtinnen Schichten geprift zeigt 


wiederum Absorptionsstreif von 75—120 der Seala. 


Dieser 


Streif zeigte nicht die geringste Theilung seiner Continuitiit 


und war am dunkelsten 90—110. 


Es wurde nun das Rohr 


geOfmet und oberflaichlich mit der zudringenden Luft etwas 
Die Lésung nahm hiernach alsbald Scharlach- 
firbung an und zeigte im Spectroscope 2 Absorptionsstreifen 
des Oxyhimoglobins und keinen anderen Streifen, speciell 
keinen Streifen im Roth, auch keine Beschattung von 70—S80. 


reschiittelt. 


Aus diesen Versuchen ergiebt sich: 1. im zu- 
geschmolzenen Rohr verlieren durch Fiulniss die 


Methimoglobinlésungen zuerst die Oxyhimoglobin- 
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streifen, indem dieselben zu Himoglobinstreifen 
zusammenfliessen; 2. beim Umschiitteln mit der 
Luft werden die Oxyhimoglobinstreifen wieder 
hervorgerufen; 3. erst lange, nachdem die Oxy- 
himoglobinstreifen verschwunden sind, und beim 
Schiitteln mit Luft im Luftraum des Rohrs keine 
Riickkehr der Oxyhimoglobinstreifen wieder 
eintritt, wird durch die Faulniss auch der Streif 
50—60 im Roth, der charakteristische Streif des 
Methimoglobins entfernt. Ist letzterer verschwun- 
den, so befindet sich in der nun purpurroth (ven6se) 
aussehenden Fliissigkeit weder Methimoglobin 
noch Oxyhimoglobin, sondern allein Himoglobin, 
welehes beim Schttteln mit Luft nur Oxyhimo- 
vlobin liefert. 

Nach dem von Jaederholm’) befolgten Verfahren habe 
ich 2 Stunden lang anhaltend Wasserstoffgas durch Methimo- 
vlobinlésungen, in welchen vorher mit dem Spectroscope 
genau die Stellung der Absorptionsstreifen bestimmt war, hin- 
durch geleitet und dann wieder untersucht. Dabei habe ich 
keine Veranderung gefunden, wihrend Jaederholm gesehen 
latte, dass die Absorptionsstreifen des Methimoglobins ver- 
schwinden und dafiir die Absorptionsstreifen des Oxyhimo- 
elobins eintreten. Um sicher eine Beimischung von Sauerstoff 
der Luft im Wasserstoffgas zu vermeiden, habe ich das Gas 
durch ein mit Thon aussen beschlagenes Rohr geleitet, welches 
von der Zeit an, wo eine Explosion nicht mehr zu befiirchten 
war, in einer Gasflamme im Gltihen erhalten wurde. Die 
Anwendung von Pyrogallol zur Entfernung von Sauerstoff 
aus dem Gas bringt die Gefahr der Beimengung von Kohlen- 
oxd bekanntlich mit sich, welche in diesen Versuchen sehr 
libele Tauschung veranlassen kann. 

Diese Versuche mit Lésungen von passender Verdiinnung 
angestellt sind sehr tiberzeugend. Sie beweisen, dass Met- 
haimoglobin erst dann reducirt werden kann, wenn die Lésung 


) A. a. O, 
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weder freien Sauerstoff noch Oxyhamoglobin enthalt. Be; 
der Reduction bildet sich, wie dies auch von Hoppe-Seyler 
erkannt ist, kein Oxyhimoglobin, sondern Hiimoglobin. 


II. Schwefelmethimoglobin. 


Vor 27 Jahren hat Hoppe-Seyler‘) beobachtet, dass 
der Blutfarbstoff durch Einwirkung von Schwefelwasserstoti 
bei Gegenwart von Sauerstoff in einer eigenthtimlichen Weis: 
unter Bildung einer griinen, noch nicht hinreichend unter- 
suchten Substanz zerlegt wird. Nach den von ihm }e- 
schriebenen Versuchen*) betrachtet er die letztere als eine 
Verbindung, welche dem Hiamoglobin oder mehr noch dei, 
Methimoglobin in der Zusammensetzung und dem Verhalten 
nahe stehen mag, doch von beiden zu unterscheiden ist’), 
Aber es ist damals ihm weder gelungen, diesen K6rper zu 
isoliren, noch ihn in die gewdéhnlichen Spaltungsproducte 
des Oxyhimoglobin zurtickzuftihren. Die folgenden Versuche 
wurden zu dem Zwecke angestellt, diese Lticke auszufiillen. 

Bei Einleiten von SH, und Sauerstoff erleiden im 
lute die Blutkérperchen eine Veriinderung der Farbe, so 
dass sie ein dunkles Roth in dickeren, Griin in dtinneren 
Schichten im durchfallenden Licht zeigen. Bei langeren: 
Kinleiten dieser Gase bildet sich die Aenderung der Farbe 
stark aus, ohne dass von dem Farbstoff etwas in das Serum 
tibergeht. 

Die so verinderten Blutkérperchen lésen sich nicht in 
verdiinnter Kochsalzlésung, wohl aber auf Zusatz von Wasser 
oder Aether. Die spectroscopische Untersuchung zeigt keine 
Verschiedenheit in der Einwirkung der durch SH, und O 
veranderten Blutkérperchen von der Einwirkung beider Gase 
auf ihre wisserige Lésung, ebensowenig von der Verinderuns 
reiner Oxyhaimoglobinlésungen nach der Behandlung mit diesen 
Gasen, 


') Med. Centralblatt, 1863, No. 28, und Physiol. Chemie, S. 386. 
*) Med. chemische Untersuchungen, 8. 151. 
') Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, Berlin 1881, 5. 380. 
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Diese Lésungen erscheinen sehr dunkelgriin, auch bei 
starker Verdtinnung, wenn sie lange mit SH, und O, be- 
handelt sind. Sie geben besonders nach Verdiinnung mit 
H,O feine Niederschlige von hellgriiner Farbe, welche sich 
auf Zusatz von sehr geringer Menge Natronlauge lésen, durch 
CO, oder andere verdiinnte Saure gefallt werden. In ver- 
diinnter Kochsalzlésung list sich dieser Niederschlag nicht 
auf, enthalt sonach keine Globulinsubstanz. 


3ei der spectroscopischen Priifung der wiasserigen LOsung 
ohne Zusatz von Alkali findet man Absorptionsstreifen im 
Roth und im Grin. Bei der Einstellung der Scala des Spectro- 
scops auf die Spectrallinien des Sonnenlichtes: 

Linie C = 46; D = 80; E = 125; b = 1384; F = 165 
werden gemessen: Absorptionsstreifen 1* = 45—55 deutlicher, 
aber nicht besonders scharf begrenzter Absorptionsstreifen 
|» = 60—68 sehr deutlich und dunkel. Der Raum zwischen 
55—60 ist schattirt, heller als 45—55 und viel heller als 
60—68. So macht also die Gegend 45—70 den Eindruck 
zweier durch einen schwicher beschatteten Zwischenraum 
vetrennten Spectralstreifen. 


In der Spectralgegend zwischen D und E finden sich 
auch nach sehr lange dauernder Einwirkung von SH, und O, 
Absorptionsstreifen, welche entweder mit denen des Oxy- 
hiimoglobins oder des Himoglobins tibereinstimmen, und zwar 
zeigt sich bei passender Verdiinnung nach liingerem ruhigen 
Stehen der Absorptionsstreif des Himoglobins allein. Schiittelt 
inan dann die Lésung nur kurze Zeit mit der Luft, so ver- 
schwindet dieser Streif und es treten die beiden Absorptions- 
streifen des Oxyhamoglobins auf. 


Es ist diese Verinderung in sehr verschiedenen, ktirzere 
oder lingere Zeit mit SH, und O, behandelten Lésungen von 
Blutkérperchen oder Oxyhimoglobin von mir regelmiassig 
vefunden und nur bei sehr lange in obiger Weise behandelten, 
von dem allmiilig gebildeten Niederschlag abfiltrirten Lésungen 
wurden sie schliesslich nicht mehr gesehen. Es blieb dann 
zWischen D und b und tiber diese Liniengruppe hinaus eine 
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diffuse stairkere Absorption als zwischen der Linie D und 
Absorptionsstreif im Roth. 

Wurden solche verdtinnte griine Lésungen im Glasrolir 
eingeschmolzen, lingere Zeit aufbewahrt und von Zeit zu 
Zeit untersucht, so blieben diese Erscheinungen unverindert, 

Concentrirte sowie verdiinnte Lésungen triibten sich Jeichi 
beim Stehen und gaben, wenn sie concentrirt waren und noch 
nicht lange gestanden hatten, reichliche Niederschlige. Die 
cetribten L6sungen klirten sich sofort auf Zusatz von selir 
ceringer Quantitit Natronlauge. 

Durch diesen sehr geringen Natronlaugezusatz werden 
Absorptionsstreifen simmitlich unverindert erhalten. 

Streif I = 45—68; II = 80—90; III = 105—120. 


Nach starkem Zusatz von Natronlauge in der Kite 
traten Verainderungen fast simmtlicher Absorptionsstreifen 
ein, nur die dunkle Partie in ] 45—55 und die hellere 55—60 
blieben unveraindert, wahrend der Spectralabschnitt 60—70) 
ganz hell geworden war. Wird noch ein wenig Schwefel- 
ammonium hinzugeftigt, so treten nach einiger Zeit die Ab- 
sorptionsstreifen des Hamochromogens ha = 95—105 und 
he = 115—190 auf. 


Liisst man passend verdtinnte Lésung des Schwefelmet- 
hiimoglobins, starke Natronlauge und etwas Schwefelammonium 
bei erhéhter Temperatur einwirken, so verschwinden alsbald 
die Absorptionen 45—70; dieser Raum wird ganz hell. Es 
sind nur die Absorptionsstreifen des Hamochromogens zu 
sehen, und dass es sich hier wirklich um Bildung von Hamo- 
chromogen handelt, erkennt man aus den Veranderungen, 
welche diese Lésungen 1. beim Einleiten von Sauerstoff, 
2. von CO, 38. Zusatz von Cyankalium erleiden. Im ersten 
Falle treten die Erscheinungen der Lésungen des Hamatins 
in alkalischer Liésung ein, im zweiten Falle verandern die 
Streifen des Himochromogens ihre Stellung, indem sie ein 
wenig weiter nach E hinrticken, der Streif & des CO-Himo- 
chromogens hierbei viel dunkler wird, im dritten Falle ver- 
riicken sich gleichfalls die Streifen nach der Seite des rothen 
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Spectraltheils hin, aber nicht so weit, und der Streif 3 des 
Hiimochromogens wird dabei ebenfalls viel dunkler und 
-chiirfer. 

Das geschilderte Verhalten des Schwefelmethamoglobins 
heweist, dass dieser K6rper eine Verbindung ist, welche durch 
Kinwirkung von Natronlauge zerlegt wird unter der Bildung 
von Hamochromogen mit seinen bekannten Eigenschaften. 
Die Atomgruppe, welche aus dem unzersetzten 
Himoglobin bei der Behandlung mit Natronlauge 
Himochromogen liefert, ist sonach im Schwefel- 
methimoglobin unzersetzt vorhanden; daneben zeigt 
das Schwefelmethimoglobin nur durch die Absorption 45—60 
charakteristische Aenderung, die nicht so leicht wie im Met- 
hiimoglobin durch Natronlauge aufgehoben wird, in der Kalte 
etwas verindert, aber nicht ganz zerlegt wird, wihrend Aetz- 
alkali in héherer Temperatur die Atomgruppirung, welche 
diese Absorption bedingt, véllig aufhebt. 

Es ist mir weder gelungen, das Schwefelmethimoglobin 
in krystallisirtem Zustand zu erhalten, noch ein Hiéamatin 
daraus darzustellen, welches schwefelhaltig war. Das von 
mir dargestellte Zersetzungsproduct zeigte alle Ueberein- 
stimmung mit dem aus Methimoglobin erhaltenen Hématin. 
Versuche, Himinkrystalle vermittelst Eisessig und NaCl aus 
Schwefelmethamoglobin zu erhalten, misslangen simmtlich; 
es wurden tiberhaupt Haminkrystalle nicht erhalten. Auch 
bei der Behandlung mit Alkohol und Extraction des Coagulums 
mit heissem Amylalkohol und CIH wurden Hiiminkrystalle 
nicht erhalten. Schwefelmethimoglobin ist die Ursache der 
Griinfirbung faulen Fleisches an seiner der Luft dargebotenen 
Oberflache, wo sowohl sauerstoffhaltige Luft als auch der 
durch die Fiulniss gebildete Schwefelwasserstoff zusammen 
auf den Blutfarbstoff einwirken. Priift man mit dem Spectro- 
scope die Oberfliche solcher Organe im reflectirten Sonnen- 
‘icht, so findet man den charakteristischen Absorptionsstreifen 
in Roth ganz deutlich und ist im Stande, seine Stellung im 
Spectrum zu bestimmen. 



















Beitrage zur Spaltung der Sdure-Ester im Darm. 
Von 


Dr. Herm. Karl Ludw. Baas aus Worms a. Kh. 


(Inaug.-Dissertat.) 


(Der Redaction zugegangen am 12. Marz 1890.) 


Das Studium der Spaltungen der Saure-Ester im Darme 
hainglt eng zusammen mit der Frage nach der Verdauung de: 
Fette; sie war der Ausgangspunkt sowohl ftir die Unter- 
suchungen tiber die Spaltung der eigentlichen Nahrungsfette. 
wie tber diejenige der ihnen dhnlich construirten Ester aro- 
matischer Siuren, zu deren Erforschung man in letzter Zei! 
geschritten ist. Denn den Vorgang und die Grésse der Spai- 
tung an den eigentlichen Fetten im lebenden Organismus zu 
verfolgen hat die Schwierigkeit, dass die Spaltungsproducte 
nur zum Theil unter den Ausscheidungen des K6rpers aul- 
zufinden sind, indem sie eben als Nahrungsstoffe im Ko6rper 
selbst verbraucht werden; bei den aromatischen Verbindungen 
hingegen gelingt es leichter, einen oder auch beide Com- 
ponenten in dem Durchgang durch den Organismus zu ver- 
folgen. 

Der Erste, der die Spaltungen der Siure-Ester, speciel! 
der Fette, in Angriff nahm, war Cl. Bernard; seine frtihester 
Versuche und ihre Ergebnisse hat er in der im Jahre 1556 
erschienenen Schrift: «Mémoire sur le pancréas et sur le rol 
du sue pancréatique dans les phénoménes digestives, parti- 
culierement dans Ja digestion des matieres grasses neutres 
gesammelt und gegen die bald ihm gemachten Einwiirfe ver- 
theidigt. 
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C). Bernard wurde beim vergleichenden Studium der 
Verdauung bei Herbi- und Carnivoren durch das bei beiden 
Thierarten verschiedene Verhalten der Chylusgefiisse gegen- 
fiber den neutralen Fetten zur Untersuchung der Bedeutung 
des Pancreas geftihrt. In der Folge fand er als specifische 
Wirkung des pancreatischen Gewebes und Secretes auf die 
Fette ausser der Bildung einer iiusserst feinen Emulsion die 
Spaltung der neutralen Fette: le tissu et le sue pancréatique 
acidifient rapidement les graisses neutres, en les dédoublants 
en glycérine et acide gras’). Eine Bestiitigung fand dieser 
Satz durch Berthelot’s bekannten Versuch’), wo er einige 
Decigramme des von ihm kiinstlich dargestellten Monobutyrins 
mit 20 gr. Pancreassecret 24 Stunden lang bei einer Tem- 
peratur von 30—40° stehen liess und eine fast vollstindige 
Spaltung in Buttersiure und Glycerin beobachtete. 

Betreffs der Grésse der Spaltung des Fettes im Darm 
des lebenden Organismus wies jedoch schon Bernard die 
Auffassung zurtick, «que la graisse, pour ¢tre digérée, doit 
nécessairement ¢tre dissociée dans ses éléments»*); vielmehr 
kam er zu dem Schluss, «que le dédoublement de la graisse, 
qui est un phénomene si caractéristique du sue pancréatique, 
quand on examine son action isolée en dehors de |’économie, 
semble devenir un fait trés-secondaire ou méme nul dans 
l'intestin» *). Und weiterhin: «En résumé, l’action essentielle 
du sue pancréatique en ce qui concerne la digestion des 
matieres grasses, semble se borner a rendre ces substances 
miscibles aux liquides intestinaux et capables de mouillier les 
villosités intestinales, afin qu’elles pussent pénétrer dans les 
voies de l’absorption. » 

Die Bedeutung der geringen Spaltung der Fette im Darm 
liegt nach Bernard also nur darin, dass die Emulsionirung 
bei Gegenwart von Fettsiuren vollkommener vor sich geht, 


') Loe. cit., S. 17 und 69. 
*) Annales de Chimie et de Physique, 3me série, tome XLI, p.272—277. 
*) Loe, cit., 5. 91. 


‘) Loe, cit., S. 93. 
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und hierdurch die Resorption des bei Weitem zum grésstey 
Theile ungespaltenen Fettes wesentlich begtinstigt wird. 

Dass die gebildeten Seifen ebenfalls resorbirt werden 
kénnen, bewies dann Radziejewski'), der bei Verfiitteruns 
von Seifen an Hunde Ansatz von K6rperfett constatirte. Nocl, 
schlagender wurde in dieser Hinsicht der Nachweis der ver- 
fiitterten Erucasiiure im angesetzten K6rperfett ’*). 

Nachdem nun eine Spaltung der Fette tberhaupt, sowi:. 
die Méglichkeit der Resorption der gebildeten Producte sicher 
constatirt war, fiel die Bedeutung der Fettzerlegung wesent- 
lich mit der Frage zusammen, in welchem Umfang die Spal- 
tung, und wie weit etwa nur einfache Resorption stattfiinde: 
ferner, welche Verwerthung im Organismus die gebildeten 
Producte finden. 


Hier griffen nun unter anderen wesentlich die Versuche 
von J. Munk ein’), der nach seinen Fiitterungsversuchen 
mit reinen Fettsiuren zum Schlusse gelangt, «dass kaum 
etwas dagegen anzuftihren sein wtrde, wenn man annihime, 
dass auch in der Norm die Fette im Darmrohr durch das 
Pancreas- und Fiiulniss-Ferment in Fettsiure und Glycerin 
zersetzt und diese Spaltungsproducte nach ihrem Uebertrit 
in die Resorptionswege wieder zu Fett regenerirt wiirden 
Doch méchte er betonen, «dass sich aus dem Nachweis der 
Méglichkeit eines derartigen Vorganges fiir die Fettresorption 
noch kein bindender Schluss dahin ergiibe, dass in der Norm 
auch jedes Fetttheilchen dieser Spaltung im Darm thatsiichlich 
unterliege. 

Bestimmter als Munk sprach A. Will als Ergebniss 
seiner Versuche an Fréschen den Schluss aus, «dass dic 
Fette nicht in Form von Emulsion als Fettktigelehen aut- 
genommen wtirden, sondern dass sie innerhalb des Darm- 
rohres zuerst zersetzt und dabei in Fettsiure und Glycerin 


') Virchow’s Archiv, Bd. 438, 1868, 
*) Minkowski, Archiv fiir experiment. Pathol. und Pharmakol.. 
Bd. 21, S. 373. 
‘) Virchow’s Archiv, Bd. 80, 1880. 
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yerwandelt wirden, welche, in Wasser léslich, auf dem Wege 
der Diffusion in das Epithelprotoplasma eindrangen, um da- 
selbst auf’s Neue als Fettregeneratoren zu dienen »‘). 

Darnach nahm hauptsichlich Ktihne an, dass alle Fette 
bei der Verdauung der Spaltung unterworfen seien; anderer- 
seits schrieb Maly*): «Dass die Spaltung der Fette im Darm 
nicht von Belang ist, geht aus alteren und besonders aus 
den neueren Chylusuntersuchungen von Zawilski hervor, 
nach welchen in der Lymphe des Milchbrustganges vorztiglich 
unverseiftes Fett enthalten ist. » 

Somit hatten die Versuche mit den Fetten die Spaltung 
an sich ausserhalb des Organismus und in gewissem Maasse 
auch innerhalb desselben unzweifelhaft nachgewiesen; den 
Vorgang im Organismus quantitativ zu verfolgen war aber 
noch nicht gegliickt, und ein eindeutiger Schluss noch nicht 
ermoglicht. 

Daher versuchte Nencki auf einem anderen Wege der 
Lésung der Frage niher zu kommen’); aus dem eingangs 
angegebenen Grunde wahlte er zu seinen Versuchen nicht 
die Fette, sondern analoge Verbindungen mit einem oder 
auch zwei aromatischen Componenten, die im Organismus 
nicht weiter oxydirt, daher verhiltnissmissig leicht quantitativ 
nachgewiesen werden kénnen. Folgende Tabelle veranschau- 
lichte die Ergebnisse seiner Versuche: 





Grésse der Spaltung 


ausserhalb beim beim beim 





des Organs. Menschen. Hund. Kaninchen. 
Tribenzoicin . . . . .|60%,u.97%,| 97%, '61,6u.54, 
Bernsteinsaure-Phenolester 56°, | — ~- 84°), 
Benzoésdure-Phenoiester . 9,2u.14,5°%,) — -~ - 
Salicylsiure-Resorcinester . Nachweis der Spaltung nicht gelungen. 





') Arch. f. d. ges. Physiologie, Bd. 20, 1879. 

*) Chemie der Verdauungssifte u, d. Verdauung, in Hermann’s 
Handbuch der Physiol., V, Bd., IL. Th., S. 197 ff. 
*) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 16, 1885, S. 367 ff. 













420 


Bei diesen Versuchen konnte also in verschiedenen Fille), 
eine vollstindige oder nahezu vollstiindige Spaltung der Estey 
constatirt werden; «doch wire es voreilig, diese Spaltuny 
als eine allgemeine hinzustellen»'). Weitere Spaltungsver- 
suche mit quantitativen Angaben habe ich in der Litteratur 
nicht finden kénnen; dagegen wird angegeben*), dass eben- 
falls in ihre Componenten zerlegt werden: 

Salicylsaures #- nnd £-Naphthol, 


> Thymol, 
a.-Dioxynaphthalin, 
» Hydrochinon, 


Phenol [Salol], 
Kohlensaures Phenol zu 68,33°/,. 


Ferner gibt Schmiedeberg in seinem Lehrbuch der 
Arzneimittellehre, II]. Auflage, 1888, S. 119 an, dass Benzo‘- 
siureglycerinather im Darm gespalten werde, so zwar, dass 
in den Faces noch freie Benzoésiiure nachgewiesen werden 
konnte. 

Von Versuchen tiber Kérper ohne aromatischen Paar- 
ling sind nur solche von A. Heritsch veréffentlicht worden’): 
doch «wagt derselbe nicht, eine Zersetzung anzunehmen ». 


Auf Anrathen von Herrn Professor E. Baumann ent- 
schloss ich mich, die Frage der Zerlegung einer erneuten 
Priifung zu unterziehen; ich wahlte hierzu einige Ester der 
Salicylsiiure (denen ich noch das Salicylamid anftigte), dic 
nach zwei Seiten zu solchen Untersuchungen geeignet sind: 
trat eine Spaltung ein, so war es nicht schwer, die Krystalle 
der Salicylursiiure darzustellen und einer Wagung zu unter- 
ziehen; was hingegen der Spaltung nicht anheimfiel und 
unzersetzt resorbirt wurde, konnte, im Harn in Verbindung 


1) Loc. cit., S. 383. 

*) M. Lesnik, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 24, 
S. 167-179. 

‘) Centralblatt f. d. med. Wissensch., 1875, No. 28. Ueber ii 
zersetzende Einwirkung des pancreatischen Glycerinauszuges auf Essig- 
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' 
j 


























B 
& 
$ 


Oita 


















421 


mit Schwefelsaure ausgeschieden, leicht quantitativ bestimmt 
werden. Dass auf die letztere Bestimmung die abgespaltene 
Salicylsiiure nicht hinderlich einwirken konnte, da sie nicht 
als Aetherschwefelsiure im Harn ausgeschieden wird, war 
nach den Untersuchungen von Baumann und Herter 
bekannt’*). 


Meine Versuche wurden meist an Hunden angestellt, die 
tiiglich 1 Pfund des sogen. Hundekuchens und 1 Liter Wasser 
erhielten und in einem mit Blech ausgeschlagenen Kasten 
cehalten wurden, der es ermdédglichte, den Harn ohne Ver- 
lust, sowie die Faces aufzufangen. Die zur Untersuchung 
velangenden K6rper erhielt der Hund theils in Gelatinekapseln, 
theils als Pulver unter die Nahrung gemischt. Da auf die 
Saloleingabe hin nach ca. 6 Stunden Erbrechen eintrat, wobei 
ein grosser Theil des verfiitterten Salols wieder entleert wurde, 
so entschloss ich mich, diese Versuche an mir selbst anzu- 
stellen. Wahrend der Versuchszeit war die Ernihrung eine 
méglichst gleichmassige gemischte Kost. 

Die Bestimmung der Schwefelsiture im Harn geschah 
nach der von Baumann angegebenen Methode: 

Kine vom vereinigten, eiweissfreien Tagesharn abgemes- 
sene Menge wurde mit destillirtem Wasser auf das Doppelte 
verdiinnt, mit Essigsiure leicht angesiuert und mit Chlor- 
baryum im Ueberschuss versetzt; der so erhaltene Nieder- 
schlag wurde nach dem Absetzen auf einem aschefreien Filter 
abfiltrirt, mit verdtinnter Salzsiiure ausgewaschen, getrocknet, 
gegliiht und gewogen. Die vereinigten Filtrate wurden mit 
concentrirter Salzsiure stark angesiiuert, eine halbe Stunde 
gekocht, und der sich so bildende zweite Niederschlag der 
nun abgespaltenen Schwefelsiure in derselben Art wie der 
erste bestimmt. Die so erhaltenen Werthe sind in den 
Tabellen mit A (aus der ersten) und B (aus der zweiten 
Bestimmung) bezeichnet; der Quotient beider B: A bestimmt 
den Grad der Fiulniss- und Spaltungs-Vorgiinge im Darm. 
Die durch die Wiigung gewonnenen Werthe wurden auf 


') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 1, 1878, 8. 253 ff. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIV. 25 
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Schwefelsiure umgerechnet und daraus die Tagesmenge beidey 
Ausscheidungsgréssen bestimmt. 


Die Bestimmung der im Harn ausgeschiedenen Salicy|- 
siure-Verbindungen geschah auf folgende Weise: 


1. Da alle in Betracht kommenden Substanzen durcl; 
Aether leicht wiissrigen Fltissigkeiten entzogen werden, so 
wurde zur Prifung, ob ein Theil der verftitterten Substanz 
unveriindert in den Harn tiberging, der frische Harn mit 
Aether ausgeschiittelt; der Aetherauszug wurde mit kohlen- 
saurem Natron alkalisch gemacht, ausgeschiittelt und der 
Aether im Scheidetrichter abgetrennt; dann wurde der Aether 
verdunstet, der Rtickstand in wenig Alkohol aufgenomme: 
und mit Eisenchlorid geprtft. 

2. Bestimmung der Salicyl- resp. Salicylursiure. 

Wenn aus der an den Organismus verftitterten Salicy|- 
siureverbindung Salicylsiure abgespalten wurde, so musste 
diese als Salicylursiure im Harn erscheinen. Zum Nachwei- 
dieser Mengen wurde in folgender Weise verfahren: 

Eine abgemessene Menge des Harnes wurde in der Kite 
mit verdtinnter Salzsiure angesiiuert und sofort wiederhol! 
mit Aether ausgeschiittelt; die Ausschiittelung wurde in 
wenigen Minuten vollendet. Hierdurch wird erreicht, wie ich 
mich auch durch besondere Versuche zuvor tiberzeugt hatte. 
dass man zwar die Salicylursiure vollstindig in den Aether- 
extract tiberfiihrt, ohne dass die im Harn enthaltenen Aether- 
schwefelsiuren der Salicylsiure-Ester und des Salicylamid- 
eine Spaltung erfahren; die in letzterer Form im Harn ent- 
haltene Menge der eingegebenen Substanz bleibt vielmelhr 
vollstindig in der wiissrigen Flissigkeit zurtick (siehe bei 3). 
Der oben erhaltene Aetherauszug wurde mit kohlensaurei 
Natron ausgeschiittelt, letzteres im Scheidetrichter abgetrennt. 
wieder mit Salzsiure angesiuert und darauf nochmals mi! 
Aether extrahirt. Der Aether wurde abdestillirt, der Rtick- 
stand in heissem Wasser aufgenommen, mit wenig Thierkohle 
digerirt und heiss filtrirt. Beim Erkalten schieden sich die 
Krystalle der Salicylursiure aus. Die Lésung wurde im Lufi- 
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bad volistindig verdunstet, die Krystalle bis zum constanten 
Gewicht getrocknet, gewogen und das Gewicht auf die Tages- 
menge berechnet. 

Eine Trennung von Salicyl- und Salicylursiure wurde 
nicht versucht, vielmehr das Ganze als Salicylursiiure in 
Rechnung gestellt, da ja die Salicylsiure zum gréssten Theil 
in dieser Form ausgeschieden wird. Aus der so erhaltenen 
Zahl wurde wieder die abgespaltene Salicylsiure berechnet. 


3. Der zur Priifung 2 verwendete Harn wurde nach 
dem Ausschtitteln mit Aether, um die Aetherschwefelsiuren 
zu spalten, mit 50 cbem. starker Salzsiure versetzt und _ blieb 
dann 24 Stunden stehen. Dadurch wurde eine vollstiindige 
Spaltung der Salicylesterschwefelsiuren bewirkt. Darauf 
wurde mit Aether extrahirt, der Aetherauszug verdunstet 
(event. nach vorheriger Vereinigung mit dem bei 2 vom 
kohlensauren Natron abgetrennten Aetherextract), der Riick- 
stand in wenig Alkohol aufgenommen und mit Eisenchlorid 
cepruft. 

4, Auch die Faces wurden nach vorherigem Abdestilliren 
des Phenols durch Extrahiren mit Aether etc. und Versetzen 
mit Eisenchlorid auf Salicylverbindungen untersucht. 


Im Anschluss an die Versuche von Nencki bespreche 
ich zuerst die Untersuchungen tiber das Salol. Ueber diesen 
therapeutisch viel angewandten und besprochenen K6érper war 
trotz der reichen Litteratur keine quantitative Angabe tiber 
die Grésse der Spaltung im Organismus zu finden, obwohl 
doch gerade hier die Verhiltnisse zur Untersuchung mdglichst 
giinstige sind. Dass die Spaltung ausserhalb des Organismus 
eintritt, war hinlinglich constatirt’); die Frage, ob sie im 
Organismus in demselben Umfange stattfinde, wurde allge- 
mein bejaht, war jedoch thatsichlich noch nicht bewiesen 
worden. 


Bei dem ersten Versuch nahm ich nach Ablauf dreier 
Normaltage am Morgen des vierten Tages 5 gr. Salol in 


') Nencki, Beitr. f. exper. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 20, 1885, S. 377. 
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Wasser aufgeschwemmt ein. Der darauf producirte Harn 
zeigte nach einiger Zeit des Stehenlassens die bekannte griin- 
liche Verfarbung, die am darauffolgenden Tage in der nicht 
zur Untersuchung verwandten Menge in eine dunkelgriin- 
schwirzliche Farbe tibergegangen war. Sonst war der Harn 
normal und enthielt kein Eiweiss. Folgende Tabelle zeigt das 
Ergebniss der Untersuchungen: 





20 ! 

, " Ss Gesammt- 

AY = =| a | ¥ 
si o/i8¢ | Schwefelsaure- | 
2o| 6 Bs | 
= ge a A B. A:B. Ausscheidung || 
to & ‘ M “ee | 
es 2 oF durch 
m& 5 a RE 

an) So | A. B. 

& 





I. | 19801,017) 30 | 0.1835 0,0115 1; 15,96, 5,0939 0, 3201 | 
Il. | 1800 1,017, 30  0,1950/0,01901: 6; 58, 3,1155 0,4795 
ll. |1840 1,019, 30 | 0,1550! 0,0130)1 : 11,92 3,9985 0,3354 
IV. | 1980 1,018 30 | 0,0980 0,0625 1: 1,57) 2,5788 1,7350) 5 gr. Salol. 
V. | 18301,018 30 | 0,1235) 0,0935 1: 5,26) 3,1686 0,6029) 


VI. “75 i 021) 30 he — 0,0160 1 11, 38 3,7637, 0,3452 





vom den sailinieiiaaiid _ paticccediscdtibiiiaaini der 
Normaltage I—III ergibt sich als Mittelwerth der taglichen 
Schwefelsiiure-Ausscheidung durch die Aetherschwefelsauren 
des Harns der Werth von 0,3783. 

Die Summe der Aetherschwefelsiuren an den _ beiden 
Tagen IV und V, an denen eine vorliufige Untersuchung des 
: Harns Eisenchloridreaction ergab, betrug 2,3379; also war 
die Vermehrung an den beiden Tagen zusammen 1,58193 gr. 


. - ener 
CE ek inet NP ORO DE 


Die Berechnung der theoretisch aus 5 gr. Salol abspalt- 
baren Menge von Phenol ergibt den Werth von 2,1965 gr.; 
es entspricht somit die Vermehrung der Aetherschwefelsaiuren 
an den beiden Saloltagen 1,5168 gr. Phenol, d. h. 69,06°/, der 
theoretisch aus 5 gr. Salol berechneten Phenolmenge. 

Die Spaltung war also zu 69,06°/, eingetreten. 

Das Verhiiltniss der Aetherschwefelsiuren zu der in 
anorganischer Bindung ausgeschiedenen Schwefelsiure stieg 
am IV. Tage auf 1:1,57, war auch am zweiten Tage noch 
erhéht, um am dritten Tage nach der Eingabe die Norm 
wieder zu erreichen. 










495, 









In den Faces ergab die Eisenchloridprobe eine Fiarbung, 
die nicht mit Sicherheit als Salicylreaction gedeutet werden 



























konnte. 


Das Ergebniss der zweiten Versuchsreihe war folgendes: 





o ! 
P = a Gesammt- I 
= qe ‘ a 
2 & z gs Schwefelsaure- | 
g Z ” = :- A B. Ave Be: Ausscheidung 
2 5 ¥ g oe durch 
eS 2 - : 
jae} L wm > | 
5 2 A. B. 





| | | | | | 
I. 1475 1,021) 30 | 0,1820) 0,0160 1 : 11,38) 3,7637 0,3452 
I. 21701,021, 30 | 0,1405 0,0120 1 : 11,71) 4,2745 0,3651 
Ill. | 16751,018) 30 | 0,1950 0,0195/1: 10,0 | 4.5793 0,4579 
IV. | 192011,020) 30 0.1145, 0,0675)1: 1,70, 3,0822 1,8170) 8 gr. Salol. 
V. | 1350 1,022) 30 | 0,1225'0,03001: 4,08) 2,3186 0,5678 
VI. | 1730,1,018) 30 | 0,1825, 0,0115/1: 15,87) 4,4265 0.2789 
| | | | 
Als Mittelwerth fiir die tigliche Schwefelsiure- Aus- 
scheidung durch die Aetherschwefelsiiuren des Harns ergibt 


sich aus den Tagen I—III der Werth von 0,3894. 


i Die Vermehrung der Aetherschwefelsiuren an den Tagen 

: IV und V betrug 1,6060, was einer Phenolmenge von 1,5445 | 
entspricht, da aus 8 gr. Salol abspaltbar sind 3,5140 gr. ¥ 
Phenol, so ergibt die Vermehrung der Aetherschwefelsiuren 

eine Spaltung von 43,95°/, der eingegebenen Salol- 

menge, 


Die 8 gr. Salol wurden in 2 Theilen kurz nach ein- 
ander des Morgens eingenommen; der Harn gab an den 
Tagen IV und V Kisenchloridreaction, war tibrigens frei von 
Kiweiss. 

Bei beiden Versuchen stellte sich bald nach der Ein- 
nahme ein nicht sehr langdauerndes Hitzegeftihl in der Magen- 
gegend ein; ferner, besonders bei der zweiten Gabe, nach 
: einigen Stunden ein den Tag tiber anhaltender unangenehmer 
f Geschmack im Munde und Unlust zum Essen; in den Ohren 
ein Gefitthl von Vertaubung; geringes Verdumpfungs- und 
Schwindelgefiihl im Kopfe, die Haare fiihlten sich eigenthtim- 
lich gequollen an und es bestand eine gewisse Hyperiisthesie 
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der behaarten Kopfhaut. Die Erscheinungen tberdauerte) 
jedoch nicht die der Einnahme folgende Nacht. 


Die beiden Versuche ergeben also eine Bestiitigung der 
ausserhalb des Organismus tiber die Spaltung dieses Koérper: 
gewonnenen Resultate; ein gleichwohl tiberraschendes kr- 
gebniss bei den verhiltnissmissig geringen Intoxications- 
erscheinungen, trotz der die Maximaldose um mehr als das 
Dreifache tiberschreitenden abgespaltenen Phenolmenge. Mai 
ist darnach wohl zu der Annahme gezwungen, dass die 
Spaltung nur langsam stattfindet, ebenso die Resorption nur 
ulmalig erfolgt und dabei das zuerst aufgenommene Phenol 
bald wieder in Form der ungiftigen phenolschwefelsauren 
Salze zur Ausscheidung aus dem Blute gelangt’). 


Das aus dem Salol abgespaltene Phenol wurde nicht als 
solches im Harn bestimmt, weil Auerbach’) und Tauber’) 
gezeigt haben, dass nur ein Theil des dem Organismus zu- 
gefiihrten Phenols im Harn zur Ausscheidung gelangt: die 
Ermittelung des abgespaltenen Phenols geschah vielmehr durch 
Bestimmung der Vermehrung der Aectherschwefelsiiureaus- 
scheidung. Auch gegen diese Methode sind Einwitirfe mig- 
lich; indessen wird hierbei nicht zu wenig, sondern, wie 
Schaffer*) gezeigt hat, ein Plus von Aetherschwefelsiure 
gefunden. Denn ein Theil des angegebenen Phenols wird 
im Organismus zu Hydrochinon und Brenzcatechin oxydirt’), 
welcher Theil eine doppelt so grosse Menge Schwefelsiure 
bindet, als Phenol selbst; hier wird also nicht zu wenig, 
sondern eher zu viel Phenol gefunden, Ein solcher Fehler 
beeinflusst aber die aus den folgenden Versuchen zu ziehenden 
Schltisse nicht. 


') Vergl. Sahli, Therapeut. Monatshefte, 1888, S. 358. 

*) Verhandl. der physiol. Gesellschaft zu Berlin, 1879, No. 15, 
S. 103-104. 

‘) Zeitschr. f. phksiol. Chemie, Bd. 2, 8. 366. 

*) Journal f. pract. Chemie, Bd, 18, S. 282 ff. 

*) S Baumann u, Preusse, Arch. f. Anat. und Physiol., 187%, 


S. 245—249. 











427 


2. Salicylsiure-Aethylester. 
Oelige Fliissigkeit von charakteristischem Geruche, 





Von diesem Kérper konnte erwartet werden, dass er 
_ Th. gespalten, z. Th. als Aetherschwefelsiure ausgeschieden 
wiirde, letzteres nach Analogie der Versuche von Baumann 
und Herter’). 


Als Resultat des ersten Fiitterungsversuches mit 3 er. 
erhielt ich folgende Tabelle: 





Gesammt- 





Tag: | Zur Schwefels.- 
liche , Spec. Bestimmung B Aus- 
Harn- | Gew. | der | . scheidung 
menge. | Schwefels. | durch 
| b. 
I. 990 1,015 | D0 0,0235 01957 
IT. 800 1,017 | 50 0,0260 0.1750 
HIT. 380 1,030 | DO 0,050 0,1614 
lV, 990 1,015 50 0,0210 0,1749 
V. 915 1,013 50 | 0,0211 0,1625 
V1. 628 1,031 DO —  0,0760 04015 3 gr. Salicyls.- 
Aethylester. 
VIL. 779 1,018 50 0,0825 | O,2119 


VIL. 460 1,018 D0 0,0325 0,1258 


Wie erwartet, trat nach der Fiitterung Vermehrung der 
Actherschwefelsiiuren im Harne auf. 

Als Mittelwerth der tiglichen Schwefelsiure-Ausschei- 
dung durch die Aetherschwefelsiuren im Harn an den Tagen 
I-V ergibt sich der Werth von 0,1739 gr. 

Die Vermehrung an den Tagen VI und VII um 0,2656 
entspricht 0,4499 gr. = 15°/, des eingegebenen Esters. 

Die Salicylursiure konnte nicht rein dargestellt werden, 
weshalb auch die Wigung nicht ausgefiihrt wurde. 


0 


Dagegen geiang es nach der S. 423 unter 3 angegebenen 
Methode den Nachweis einer Salicylsiureithylester-Schwefel- 
siure zu fiihren. Der Harn am VIII. Tage war wieder voll- 
stiindig normal. 





') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 1, 1878, S. 253 ff. 

















Die Faces der Tage VI und VII ergaben deutliche EFisey- 
chloridreaction. 


Zum zweiten Male wurden 5 gr. des Esters eingegeben - 
auch hier ergab sich die Vermehrung der Aetherschwefel- 
siuren nach der Eingabe. Diesmal wurde die Salicylursiiure 
rein erhalten und konnte zur Wigung verwerthet werdey. 
Folgende Tabelle gibt tiber die Resultate Aufschluss: 








as | Gesammt- | 
Pag- Zur Schwefels,- 
liche Spec. Bestimmung B | Aus- | 
Harn- Gew. der ; | scheidung | 
menge. Schwefels. durch 
B. 
[, 460 1,018 50 ~ 0,0825 0,1258 
Il. 370 1,026 | DO 0,0530 0.1650 
Ill. 315 1,030 50 0,03835 | 0,0916 
lV. 5D 1,018 50 0.0140 0.0065 D er. Salicyls.- 
| | Aethylester. 
V. 255 1,047 50 0,1775 0.3807 
VI. 230 1,036 50 =| «00940 | 0,1905 
VIL. 290 1,024 50 0,0405 | 0,0988 
VIL. 165 1,027 50 — 0.0450 0,0625 
IX. 240 1,030 , 50 0,0315 0,0636 


Als Mittelwerth der taglichen Schwefelsiure-Ausschei- 
dung durch die Aetherschwefelsiuren im Harn ergibt sich: 
hier aus den Tagen I—IV der Werth von 0,0972 gr. 

Die Vermehrung der Aetherschwefelsiure an den Tagen 
V, VI und VII von 0,3784 gr. entspricht 0,6308 gr. = 12,6°), 
des eingegebenen Esters. 

Salicylursiure wurde gefunden aus dem 

Harn der Tage V zu 0,920 gr., 
VI >» 0,243 » 
VII » 0,088 » 
in Summa 9 1,246 OTe. 
was entspricht 0,882 Salicylsiure und 1,061 gr. = 21,21" 
des eingegebenen Esters, welch’ letztere Zahl also 
auch die Grésse der Spaltung ausdrtckt. 






Die Fiices gaben deutliche Eisenchloridreaction. 
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3. Sallicylsiure-Methylester. 


Von dem Gauitheria-Oel war bisher nur bekannt, dass 
es im Organismus eine Vermehrung der Aetherschwefelsiuren 
bedingt*); den directen Beweis der Aetherschwefelsiiure des- 
selben hatten Baumann und Herter bei den Versuchen 
damit noch nicht erbracht. 


Es wurden zwei Versuche an dem Hunde angestellt: 
zuerst mit 5 gr., und da dieselben gut vertragen wurden, 
dann mit 10 gr. Der Harn enthielt kein Eiweiss. Folgende 
Tabelle entspricht dem ersten Versuch: 





20 
| aa Gesammt- 

. . s — : 
ot 2 a2 Ausscheidung 
as q 2 = 
s2| * tes A B. |A:B - 
Sg 3 l24 . A: B. gohwefelsiure 
- = 2 | a = durch 

1s 





I. 85 1,063) 30 | 0.3400 0,0525 1 : 6.48 0.4052! 0,068] 

Il. 105 1,065) 30 | 0,3090 0,0545,1 : 5,67) 0,4548 0,0802 | i. 
Il. 1170 1,006) 50 | 0,0230, 0,0040.1 : 5,75) 0,2264 0,0394 

IV. 571,078) 25 (0,1255 0,0255 1 : 4,92, 0,1204 0,0245 | 5gr. Salieyls.- 


| | | Methylester. 
V. 750 1,024) 50 | 0,1300) 0,0665 1 : 1,95, 0,8202/0,4195) 
VI. 112 1,048, 25 , 0,1850) 0,0540 1 : 3,43) 0,3468 0,1017 | 
VIL 401,061, 20 | 0,2145) 0,0345 1 : 6,22 0,1804 0,0290 
| | 


| 

Nach der Eingabe sind die Aetherschwefelsauren be- 
deutend vermehrt. 

Aus den Tagen I—IV erhilt man als Mittelwerth der tag- 
lichen Schwefelsiiure-Ausscheidung durch die Aetherschwefel- 
siuren des Harns den Werth von 0,0513 gr. 

Die Vermehrung der Aetherschwefelsiuren an den Tagen 
V und VI betragt 0,4185 gr. und entspricht 0,6491 gr., d. h. 
12,98°/, des eingegebenen Esters. 

Die auf die Tagesmenge berechnete Salicylursiiure-Aus- 
scheidung betrug am V. Tage 1,072 gr. 
>» VI. » 0,383 > 

VII. » 0,062 
in Summa 1,517 gr.; 


') Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 1, 1878, 5. 25: 
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diese Menge entspricht 1,074 gr. abgespaltener Salicylsiiure 
und 1,183 gr., d. h. einer Spaltung von 23,66") deg 
eingegebenen Esters. 


10 


Die Faces gaben Eisenchloridrection. 


Aus dem zweiten Versuch erhaltene Tabelle: 





Gesammt- 
‘| Schwefelsaure- 
A: B.; Ausscheidung 
durch 


Harnmenge 
Zur Bestimmung 
der Schwefels, 


an on | 





' it 


| | | | | 
196 1,060, 30 | 0,3040, 0,0600 L : 5,07, 0,8125,0,1649 
| 146 |1,050) 30 | 0,2245 0,0675 1 : 3,33) 0,4595 0,1382, 
135 1,056 30 0,2196, 0,0760 1 : 2,88) 0,4147 0,1438 


521,060 30 | 0.2460, 0,0715 1 : 3,44 0,1793 0,0521, 10 gr. Sal,- 
| | | | | | | | Methylest, 
295 1,049 30 | 0,1210 0,1110'1 : 1,09 0,5005 0,4448 

. 870 1,015 30 0,0835 0,0235 1 : 1,43) 0,4086 0,2866 

. | 875 1,013) 30 | 0,0455 0,0145 1: 3,14 0,5582 01779) 





I | | | 


Als Mittelwerth der tiglichen Schwefelsiure-Ausschei- 


dung durch die Aetherschwefelsiuren des Harns ergibt sich 
der Werth von 0,1247 gr. 

Die Vermehrung an den Tagen V, VI und VII von 
0,5350 gr. entspricht 0,8299 er., d. h. 8,3°/, des einge- 
gebenen Esters. 

Die Salicylsiure-Ausscheidung im Tagesharn betrug 

am V. Tage 0,386 gr., 
VI. >» 1,780 » 
VIl. 1,010 » 
in Summa_ 3,176 gr., 
was entspricht 2,248 gr. abgespaltener Salicylsiure und 2,476 er., 
d.h. einer Zerlegung von 24,75°/ des eingegebenen 
Gaultheria-Oeles. 

Nach Extraction der Salicylursiure und folgender Be- 
handlung des hierzu verwandten Harnes nach 3, 58. 423, tral 
deutlicher Geruch nach Gaultheria-Oel und Eisenchloridreaction 
auf, was keine andere Deutung zuliisst, als dass dies der aus 








A31 











der Aetherschwefelsiure abgespaltene Salicylsiiure-Methylester 
ist, da, was ich nachtraglich noch bemerken muss, der nach 1, 
S, 422, gepriifte frische Harn kein freies Gaultheria-Oel, wie 


auch bei den Versuchen mit Salicylsiure-Aethylester keinen 
solehen in freiem Zustande enthielt. 
























Die Faces gaben Eisenchloridreaction. 


An diese Versuche fiige ich noch einige mit dem Salicyl- 
amid an, das nach den Untersuchungen von Baumann und 
Herter’) ebenfalls eine Vermehrung der Aetherschwefelsauren 
im Harn zur Folge hat; von denselben Untersuchern wurde 
auch der Nachweis der Salicylamid-Schwefelsiure erbracht. 


Erste Versuchsreihe: 





oo , 
|S « Gesammt- 

ee ion 2 
© of z a & Ausscheidung 
aa s q © , 
ae#| ° 132i a B A: 1 ob 
SD E : 3 ¢ : Schwefelsaure 
oe > ia® durch cs 

iss) = a 

57 | BB. 





I. 890 1,020 50 | 0.1380 0,0205 1 : 6,59 1,0331 0,1535 | 
I. | 225 1,063, 50 | 0,480 0,1285 1: 4,26 | 1,0371 0.2432) 
HI. | 133 1,060) 50 0,5015! 0,1095 1 24,58 00,9829 0,1225 | 
IV, 1200 1,017, 50 | 0,1030, 0,0245'1 : 4,20 | 1,0397 0,2473 p 
V. | 685/1,017) 50 | 0,1090) 0,0225'1 : 4,84 | 0.6281 0,1297 | a 
VI. | 170/1,027; 50 | 0,2390) 0,0305 1: 7,84 | 0,8418 0,0436 | 
VI. 350/1,085) 50 | -0,2300 0,0340/1:6,77 | 0,6772 0,1001 | 
VIE. | 600/1,022, 50 | 0.0835) 0,0420/1 : 1,99 0.4214 0.2120) 
IX. 100 1,022) 50 | 0,0436, ieee anaes —0,0361 0,0177) 5 gr. Sal.- 
| | | | | | Amid. 
X. 88 1,016, 25 0.0160 “0,1400|1 0,19 0.0237 0.2199) 
XI. | 330,1,034 50 | 0,0080) 0,2360)1 : 0,034, (,0222 0,6551)) 
XI. | 941,056) 20 00,1495, 0,0365/1 4,10 | 02955 0,0722 | 


| 
Die Tabelle bestitigt zuniichst die Vermehrung der 
Aetherschwefelsiuren nach der Eingabe. 
Aus den Tagen I—IX ergibt sich als Mittelwerth der 
tiiglichen Schwefelsiure-Ausscheidung durch den Harn der 
Werth von 0,1411 







*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 1, 1878. 8. 253 ff. 
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Die Vermehrung am X. und XI. Tage von 0,5929 er. 
entspricht 0,8288 gr. = 16,58°/, des eingegebenen Amides, 
Die Salicylursiure-Ausscheidung im Tagesharn betruy 
am X. Tage 0,538 gr., 
» XI. » 0,178 » 
» XII.» 0,103 » 














in Summa _ 0,819 gr., 
die entsprechen 0,579 gr. abgespaltener Salicylsiure und 
0,575 gr., d. h. einer Zerlegung von 11,51°/, des eingegebenen 
Amides. 












Der frische Harn wurde nach 1, S. 422, behandelt; der 
Riickstand gab schwache Eisenchloridreaction; nahm man ihn 
in heissem Wasser auf und liess dann erkalten, so schieden 
sich aus der Lésung die Krystalle des Salicylamides aus, Fs 
war also eine geringe Menge freien Salicylamides in den Harn 
ubergegangen. 


Ergebniss des zweiten Versuchs: 











= a 
3 : ss | Gesammt- 
= = ld . - 
3 | = 5 3 Schwefelsaure- 
a = ~ s 5 4 B A :B. | Ausscheidung 
ws] oe 
2 6 o |2m durch 
oa 3s f=" P" « 
R Mm @ 
i ss A. B. 
N 





| | 


I.  140/1,051 30 | 0,360 0,0395 1 : 9,19) 0,715 0,075 
II. 195 /1,040 30 | 0,1860) 0,6400 1 : 4,65! 0,5085 0,1094 
III. 130 1,054, 30 | 0,2160, 0,0620 1 : 3,48] 0,3937 0,1130. 
IV. | 212 1,041) 30 | 0,1695) 0,0890 1 : 1,90! 0,4800) 0,2521 
V. | 226 1,049 30 | 0,1875, 0,0580 1 : 3,23, 0,3996 0,1838 | 
VI. | 152|1,053) 30 | 0,1865 0,0645 1 : 2,89) 0,2544 0,1275 
VIL. | 495 |1,063, 30 | 0,0180 0,2095 1 : 0,09) 0,1249)1,4539/ 10 gr. Sal- 
| | | | | | | | Amid. 
VII, 62. 1,053 30 | 0,1380) 0.070011 1,97 0,1200 0,0608) 
| | | | | | | | 
Als Mittel der tiglichen Schwefelsiure - Ausscheidung 
durch die Aetherschwefelsiuren im Harn ergibt sich aus den 
Tagen I—VI der Werth von 0,1455 gr. 
Die Vermehrung von 1,3083 am VII. Tage entsprich! 
1,8290 gr. = 18,29°/, des eingegebenen Salicylamides. 














Der Harn zeigte wieder Spuren freien Salicylamides. 
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Salicylursiiure wurde nur aus dem Harn des VII. Tages 
in der Menge von 0,2681 gr. erhalten. Umgerechnet ent- 
spricht dies 0,1911 gr. abgespaltener Salicylsiure aus 0,1897 gr. 
Salicylamid. Die Spaltung betrug also 1,9°/, der einge- 
cebenen Menge. 


Nach der Extraction der Salicylursiure wurde eine 
quantitative Bestimmung des als Aetherschwefelsiure im Harn 
enthaltenen Salicylamides vorgenommen, wobei sich hierfiir 
der Werth von 2,5173 gr. = 25,17°/, der eingegebenen Menge 
ergab, d. h, 6,88°/, mehr, als nach der Aetherschwefelsiiure- 
bestimmung gefunden worden war. 


Dieses Mehr des dargestellten Salicylamides gegentiber 
der aus der Aetherschwefelsiure berechneten Menge gepaarten 
Salicylamides weist darauf hin, dass an diesem Tage der An- 
theil des Salicylamides an der Aetherschwefelsiiurebildung die 
setheiligung der Phenole herabgesetzt hat. Diese Beobachtung 
lisst auch fiir die friiheren Versuche, wo eine solche quan- 
titative Bestimmung der gepaarten Verbindung nicht aus- 
veftihrt wurde, die Vermuthung zu, dass auch dort der An- 
theil der Ester an der Aetherschwefelsiurebildung ein grésserer 
war; mit anderen Worten, dass ein grésserer Theil der einge- 
vebenen Mengen, als durch Aetherschwefelsiurebestimmungen 
gefunden wurde, durch den Organismus hindurchgegangen 
ist, ohne der Spaltung zu unterliegen. 


Bei beiden Salicylamid-Versuchen gaben die Fiices deut- 
liche Kisenchloridreaction. 


Durch die Gite von Herrn Prof. Biumler war es 
mir méglich, auch einige therapeutische Versuche mit dem 
Salicylamid anzustellen. Das Priparat wurde an_ einen 
Phthisiker mit abendlichen Temperatursteigerungen, sowie in 
einer Menge von 17 gr. wiihrend dreier Tage an einen an 
acutem Gelenkrheumatismus erkrankten Mann gegeben. Es 
zeigte sich jedoch weder eine antipyretische Wirkung, noch 
auch ein Einfluss auf die schmerzhaften Gelenkschwellungen, 
wogegen in letzterem Falle salicylsaures Natron sofort wirkte. 
Es lisst sich dieser Befund mit der geringen Spaltung des 









ABA 


Amids erklaren, wie er auch im Einklang steht mit der 
Wirksamkeit des Salols, die ja auch von verschiedenen 
Seiten als der des salicylsauren Natrons nachstehend ange- 


gveben wird. 


Fasse ich nun alle hier besprochenen Versuche tiber die 
Spaltung der Ester im Organismus zusammen, so lisst sich, 
dariiber folgende Tabelle aufstellen: 





Spaltung im Organismus, 





Benzoésiiare-Glycerin-Ester . . 54; 61,6u.97°),\ Nach Schmiede- 
Bernsteinséiure-Phenol-Ester . . 84°), berg z. Theil un- 
Benzoésiure-Phenol-Ester. . . Vollstandig 1) verandert durel 
Salicylsiure-Resorcin-Ester . . Nachweis nicht die Excremente 
gelungen } ausgeschieden. 
Salicylsaures a- u. 6-Naphthol . Angegeben (wieweit?) | 
Thymol 
v-Dioxynaphthalin. 


Hydrochinon. 


) 0] 


Kohlensaures Phenol . . . . 68,33 °|,. 
Salicylsiiure-Phenol-Ester [Salol| 43,95°/, und 69,06 °,. 


Aethyl-Ester . .. 91,21 °,. 
» Melhyl-Ester . . . 23,66°/, und 24,75°!,. 

Neutrale Fotle. «© « 1 » « » « Trés - secondaire ou méme_ nul 
[Cl]. Bernard]; «nicht von be- 
lang » [Maly ®*)]. 

Auch Munk*) zieht aus der Még- 
lichkeit der Spaltung noch keinen 
bindenden Schluss auf das Ein- 
treten derselben bei jedem Fett- 
theilchen im Darm. 


Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass die 
Spaltung dieses Theiles der aromatischen Ester allerdings 


') Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 16, 1885, S, 367 fi. 

*) M. Lesnik, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 24. 
S. 167—179. 

*) Chemie der Verdauungssafte u. d. Verdauung, in Hermann - 
Handbuch der Physiol., V. Bd., ff, Th., S. 197 ff. 

*) Virchow’'s Archiv, Bd. 80, 1880, 
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yum grossen Theil, ja vollstaindig eintreten, nicht aber als 
eine allgemeine hingestellt werden kann. Es ist somit auch 
von Lesnik zu weit gegangen, wenn er schreibt: «Durch 
Prof. Nencki ist es bekannt, dass die Siiureester im Organis- 
mus in ihre Componenten gespalten werden»'); denn gerade 
Nencki hat in seiner Publication den nicht gelungenen 
Nachweis der Spaltung des Salicylsiure-Resorcin-Esters als 
einer Verallgemeinerung des Satzes von der Spaltung im 
Wege stehend hervorgehoben. 


Durch meine Versuche mit dem Salicylsiuremethyl- und 
-Aethyl-Ester ist nun ein weiterer Beweis erbracht, dass die 
Spaltung der Ester im Darm nicht tberall in grésserem 
Maasse eintritt. Dagegen ist es wahrscheinlich, dass die 
Mengen der Ester, die im Darm unzersetzt zur Resorption 
eelangen, erheblich grésser sind, als die nur aus der Ver- 
mehrung der Aetherschwefelsiuren berechneten Werthe an- 
veben. Das Salol allerdings gehért zu den jedenfalls am 
leichtesten zerlegbaren Estern, und es ist kein Zweifel, dass 
erhebliche Mengen desselben im Darm eine vollstiindige Spal- 
tung erfahren kénnen. Jedoch ist hierbei zu bemerken, dass 
die fir die Spaltung desselben gefundenen Zahlen nach den 
S. 425 angefiihrten Erwiigungen gewissermassen Maximal- 
werthe darstellen. 


Bei den geschilderten Versuchen ist angenommen, dass 
diejenige Menge des Esters, welche der im Harn ausge- 
schiedenen Salicylursiure entsprach, im Darm abgespalten 
worden sei; und in der That lasst sich leicht nachweisen, 
dass sowohl durch Pancreasinfus, als durch die Fiiulniss- 
processe des Darms die Verseifung der Ester, die zu meinen 
Versuchen gedient haben, bewirkt wird. Andererseits kann 
man aber auch den Nachweis fiihren, dass durch kraftige 
Oxydation (wie sie der Organismus in den Geweben voll- 
bringen kann) eine Abspaltung der Siure aus dem Ester 





') M. Lesnik, Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 24, 
S. 167—179, 
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bewirkt werden kann. Hiervon kann man siclr'am bestey 
liberzeugen, wenn man Benzoésaure-Ester mit kraftigen 
Oxydationsmitteln behandelt. 


Freiburg i. B. 


Chemisches Laboratorium von Prof. Baumann. 


Herrn Prof. E. Baumann, der meiner Arbeit stets das 
wiirmste Interesse entgegenbrachte, sage ich hierftir meinen 
herzlichsten Dank. 































Ueber das Lecithin und Cholesterin der rothen Blutkérperchen. 


Von 


Paul Manasse aus Berlin. 


(Der Redaction zugegangen am 27, Marz 1890.) 


In der Mitte dieses Jahrhunderts war es hauptsiichlich 
Gobley, welcher sich intensiver mit der Erkenntniss und 
Analysirung des Lecithins und des Cholesterins beschiftigte. 
Er fand im Jahre 1846') im Eidotter ausser anderen Kérpern 
Cholesterin, Margarinsiiure, Oelsiiure und «eine besondere 
} Sfiure, welche Phosphor enthalt und nichts Anderes ist als 
Glycerinphosphorsiure». Ferner als interessantesten Kérper 
des ganzen Gelbeis eine schleimige, transparente Masse von 
weicher Consistenz und orangegelber Farbe. Diese Masse 
enthilt den Phosphor, der, wie schon liingst bekannt, im 
Kidotter in grosser Menge zu finden war. Gobley gewann 
die schleimige Masse durch Extraction mit kochendem Alkohol 
. oder mit Aether. Nachdem er dieselbe Masse im folgenden 
: Jahre*) im Gehirn gefunden, kommt er zu dem Resullat, dass 
in derselben zwei K6rper vorhanden sind: 1. die maticere phos- 
phorée, welche die grésste Analogie mit der von Frémy so 
benannten Oleophosphorsiure darbiete; 2. die matiére céré- 
| brique. In einer folgenden Arbeit*®) fand er die erwihnte 
schleimige Masse in den Fischeiern; auch hier stellt er aus 
derselben zwei Kérper dar, die in engem Zusammenhang 
D stehen und immer in Begleitung von Cholesterin im Hiihnerei, 


') Journal de Pharm, et de Chim., S. Hl, T. IX, p. 5. 
*) Journal de Pharm. et de Chim., T. XI, p. 409, u. T. XIL, p. 5. 
*) L. ¢., T. XVIO, p. 401, u. T. XVII, p. 107. 


Zeitschrift fur physiologische Chemie. XIV. 
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Fischeiern und Gehirn auftreten. Er nennt dieselben Lecithin 
und Cerebrin. Das erstere beschreibt er folgendermassey: 
Es bildet den grésseren Theil der schleimigen Masse, gieht 
mit Wasser eine Emulsion, ist wenig in kaltem, vollstindie 
in heissem Alkohol und Aether léslich und erfahrt an dey 
Luft keinerlei Veranderungen. Beim Erhitzen hinterlasst «s 
eine phosphorhaltige Kohle. Es wird durch Mineralsaure;, 
und Alkalien leicht zersetzt in Oelsiure, Margarinsiure wid 
Glycerinphosphorsiure. Letztere bestimmt er als Kalksalz 
und findet ftir den glycerinphosphorsauren Kalk folgende 
Werthe: 

c 75 

O 100 

H 12,50 

Ca 350 

P 400. 

Gobley hat jene Kérper 1851‘) noch in der Milch des 
Karpfens, 1852*) im menschlichen Blut gefunden; hierbei be- 
merkte er, dass im Blut weder freie fette Sauren, noch Seifen 
enthalten waren. Schliesslich weist er die Kérper 1856°) in 
der Galle nach. 


Doch war es weder Gobley noch Fréemy gelungen, 
die phosphorhaltige Substanz, welche sie Lecithin und Oleo- 
phosphorsaure nannten, einigermassen rein darzustellen. Dein 
entsprechend blieb ihnen die Zusammensetzung dieser noch: 
sehr unreinen Koérper in sehr wesentlichen Punkten unbekannt. 
Die Beziehungen der Glycerinphosphorsiiure zur Zersetzung 
jener Kérper zu demonstriren, war ihnen jedoch in der Haupi- 
sache gelungen. 


Liebreich’‘) gelang es, aus dem Gehirn einen krystalli- 
sirten, sehr complicirten und leicht zersetzlichen Kérper zu 
gewinnen, dem er den Namen Protagon gab und aus dei 


*) da Cy Te Bem, p. S06. 
*) L. c., T. AAI, p. Sel. 
*) L, Cy Is Baa, PD OM. 
*) Annal. d. Chem, u. Pharm., Bd. 134, 8. 29. 
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durch Spaltung mittelst Alkali fette Sauren, Glycerinphos- 
phorsaure und eine Base, die er Neurin nannte, erhalten 
wurden. 


Liebreich kochte das Protagon 24 Stunden lang mit 
concentrirtem Barytwasser, fallte den tberschiissigen Baryt 
durch Kohlenséiure und filtrirte. Er erhielt im wiassrigen 
Filtrat die Glycerinphosphorsiure an Baryt gebunden und 
eine Base, der er den Namen Neurin beilegte. Dies Neurin 
fallt er aus alkoholischer Lésung mit Platinchlorid. 


Es wurde nun die Meinung herrschend, dass das 
Gobley’sche Lecithin ein Zersetzungsproduct des Protagon 
darstelle, und dieser Substanz eine grosse Verbreitung 
zukime. 


Doch erschienen bald darauf die aufklirenden Arbeiten 
von Parke’) und Hoppe-Seyler’), aus welchen hervor- 
cing, dass in dem Eidotter und in den rothen Blutkérperchen 
eine phosphorreiche Substanz enthalten wire, welche wegen 
ihres bedeutenden Phosphorgehalts von dem Protagon ver- 
schieden sein misste. Es war namlich Hoppe-Seyler 
schon frtiher aufgefallen, dass die Untersuchung des Aether- 
auszuges der Blutkérperchen stets viel héheren Phosphor- 
vehalt ergab, als der Berechnung entsprach, wenn man neben 
Cholesterin Protagon als einzigen Bestandtheil dieses Aus- 
zuges annahm. Es erschien somit sicher, dass die rothen 
Blutkérperchen ebenso wie der Eidotter kein Protagon, son- 
dern Lecithin oder einen dem letzteren sehr aihnlichen Kérper 
enthielten. Dieser phosphorreiche Kérper wurde durch Be- 
handlung der mit Aether erschépften rothen Blutkérperchen, 
sowie des ebenso behandelten Eidotters mit warmem Alkohol 
erhalten; er krystallisirte in concentrirter alkoholischer Lésung 
bei langerem Stehen unter 0° und zeigte einen nahezu con- 
stanten Phosphorgehalt. Diakonow’) untersuchte den- 





Medic.-chem. Untersuch., S. 209. 
Medic.-chem. Untersuch., S. 21 
Medic.-chem. Untersuch., S. 221. 
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selben, und es gelang ihm, seine procentische Zusammen- 
setzung, sowie seine chemische Structur im Wesentlichey 
zu erkennen. 


Seiner Ansicht tiber die molekulare Constitution «|< 
Lecithins entsprach jedoch nicht die bald darauf erscheinende 
Auffassung Strecker’s’). Diakonow’*) behauptete niim- 
lich, dass das Lecithin eine salzartige Verbindung sei, und 
dass darin die Distearinglycerinphosphorsiure mit dem Neurin, 
welches die Rolle der Base vertrete, verbunden sei. Er kam 
zu diesem Schluss, weil erstens das Lecithin durch Behand- 
lung mit Barytwasser zersetzt und in freies Neurin, glycerin- 
phosphorsaures und stearinsaures Barium gespalten wiirde, 
zweitens beim Behandeln einer itherischen Lecithinlésung 
mit verdtinnter Schwefelsiiure, in wiisseriger Lésung Neurin- 
sulfat, in atherischer dagegen Distearinglycerinphosphorsiiure 
erhalten wtirden. Er gab dem Lecithin folgende Formel: 


| 0G0C,,H,, 
C,H, | OGOG,.H,, 
lo 
PO i | (CH,), 
‘7; C,H, OH. 


Nach Strecker ist das Lecithin im Gegentheil als 
iitherartige Verbindung anzusehen; das Neurin ist mit der 
Distearylglycerinphosphorsaiure durch das Sauerstoffatom der 
Hydroxylgruppe verbunden. Strecker folgert dies aus der 
Reaction mit Platinchlorid, das zu einer alkoholischen Lecithin- 
lisung hinzugesetzt, einen in Alkohol unldslichen, in Aether 
und Chloroform leicht léslichen Niederschlag giebt, welcher 
seiner Ansicht nach 2 Molektile HCl Lecithin und 1 Molekil 
Platinchlorid enthilt. Das Lecithin verhilt sich also wie eine 
Base. Wiire dasselbe eine salzartige Verbindung, so miissic 
man bei dieser Reaction Neurinplatinchlorid, unldéslich in 


') Annal, d. Chem. u. Pharm., 1868. 
?) Centralblatt f. d. med. Wissenschaft, 1868. 
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Alkohol, Aether und Chloroform erhalten. Strecker giebt 
also dem Lecithin folgende Formel: 
| OCOC,,H,, 
C,H, « OC OC,, H,, 
Lo 
PO } OH 
} OC. H. ) ..,- 
e, ° > N(OB). 
(CH,), | 

Die Strecker’sche Auffassung gewinnt nach Hundes- 
hagen’) sehr an Wahrscheinlichkeit durch des Letzteren 
Versuche, das Lecithin synthetisch darzustellen; wenigstens 
ist ein negativer Beweis dafiir erbracht, weil die synthetisch 
dargestellte Glycerinphosphorsiure mit dem Neurin keine salz- 
artige Verbindung einging, die dem Lecithin entsprochen hatte. 

In neuerer Zeit wurde nun die Ansicht Strecker’s 
iiber die Structur der atherartigen Bindung des Neurin im 
Lecithin an die Phosphorsiiure durch Gilson*) ausser Zweifel 
cestellt; derselbe kam nach Behandlung des aus Eidotter 
cewonnenen Lecithins mit Siuren und Alkalien zu folgenden 
Resultaten: Durch Einwirkung verdtinnter Schwefelsiure auf 
Lecithin entsteht freie Phosphorsiure, wihrend verdtinnte 
Alkalien Glycerinphosphorsiure liefern. Lecithin wird durch 
verdinnte Siuren nur sehr langsam angegriffen, durch ver- 
diinnte Alkalien viel schneller und energischer zersetzt. Es 
ist also nicht als Salz der Distearylglycerinphosphorsiure, 
sondern als atherartige Verbindung anzusehen. 

Das interessante Auftreten von Cholesterin und Leci- 
thin als constante Zersetzungsproducte der Einwirkung solcher 
Fliissigkeiten, die unter anderen Verhiltnissen als einfaches 
Losungsmittel angesehen werden, auf die rothen Blut- 
kOrperchen der Wirbelthiere ist seit den Untersuchungen von 
Hoppe-Seyler und Jiidell nur héchstens fliichtig gestreift. 
Wooldridge’) erwiaihnt kurz, dass er aus den rothen Blut- 


') Franz Hundeshagen, Inaug.-Diss., Leipzig 1883. 
*) Zeitschrift f. physiolog. Chemie, Bd. XII, S. 585. 
*) Du Bois’ Archiv, 1881, S, 387. 
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kérperchen Cholesterin und Lecithin, aus letzterem das Platin- 
doppelsalz erhalten habe. Er behauptet, dass das bis dahiy 
aus dem rothen Bodensatz des Blutes gewonnene Lecithin 
nicht aus den rothen, sondern aus den weissen Blutkérpercli, 
erhalten sei, eine Annahme, die jeglicher Begrtindung entbehrt, 
— Es war von Hoppe-Seyler festgestellt, dass den rothen 
Blutk6rperchen nach erschépfender Extraction mit <Aethe 
noch durch Alkohol eine reichliche Portion von Lecithin ent- 
zogen wiirde, ebenso wie anderen organischen K6rpern, z. B. 
den Pflanzenkeimen, wie es neuerdings von E. Schulze uni 
Kk. Steiger’) nachgewiesen ist 

Aber es ist noch nicht der Beweis gefiihrt, dass die 
Zersetzungsproducte wie Glycerinphosphorsiure und Neurin 
ebenso aus dem Lecithin der rothen Blutkérperchen wie 
aus dem Eidotter, Bierhefe und anderen Pflanzentheilen 
erhalten werden. Ebenso wenig ist festgestellt, dass das 
Cholesterin der rothen Blutkérperchen identisch ist mit dei 
der Gallensteine, des Gehirns ete. Es sind ferner die 
quantitativen Verhiltnisse, in welchen diese (nach den 
Eiweissstoffen) wichtigsten Zerfallproducte des Zellproto- 
plasma in den rothen Blutkérperchen des Menschen _ in 
normalen und pathologischen Zustinden auftreten, noch nicht 
untersucht. 

Ich folgte deshalb gern der Aufforderung des Herrn 
Professor Hoppe-Seyler, zur Ermittelung dieser Dinge die 
folgenden Untersuchungen anzustellen, 


I, 
Qualitative Versuche. 

Die qualitativen Versuche wurden wiederholt mit grossen 
Mengen defibrinirten Pferdeblutes angestellt, weil bekanntlich 
bei diesem schon nach ruhigem Stehen die Blutkérperchen 
sich schén und schnell zu Boden senken. Die vollstindige 
Senkung der rothen Blutkérperchen wurde mit ‘/,, gesittigter 


') Landwirthschaftl. Versuchsstation, Bd. 36, S. 391. 
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Kochsalzlésung (d. h. 10 Theile gesattigter Kochsalzlésung aut 
a) Theile Wasser) bewerkstelligt. 

Es sind von verschiedenen Autoren andere Methoden 
zur Abtrennung des Serum von den rothen Blutkérperchen 
angegeben worden; so hat in neuester Zeit Mayet’) an- 
vegeben, er habe die rothen Blutkérperchen besonders schén 
dadurch gewonnen, dass er das defibrinirte Blut mit einer 
Losung von 1,5 reines Natriumsulfat auf 100 Theile Wasser 
behandelte. Herr Professor Hoppe-Seyler hat unter anderen 
Methoden auch diese versucht und in Folge der Mittheilung 
von Mayet neuerdings constatirt, dass die oben erwalhnte 
Kochsalzlésung am zweckmiissigsten ist, weil durch sie die 
rothen Blutkérperchen am wenigsten angegriffen werden. 

Ich liess also, um einen Versuch herauszugreifen, 
6,865 Ltr. defibrinirtes Pferdeblut ‘/, Stunde in der Kalte 
stehen und konnte dann schon 2,715 Ltr. reines Serum ab- 
ciessen. Der Rest wurde durch ein leinenes Tuch filtrirt 
und mit 25 Ltr. von obiger Kochsalzlésung gut umgerilhrt 
und in Schalen aufgestellt. Nach 24 Stunden wurde die klare 
I'ltissigkeit (Serum -+- Kochsalzlésung) von den Schalen ab- 
cegossen, das dtinne Gemenge von Serum, Salzwasser und 
Blutkérperchen wiederum mit Kochsalzlésung von obigem 
Procentgehalt aufgestellt. Der dicke Brei von rothen Blut- 
kOrperchen , der sich am Boden der Schalen befand, wurde 
zusammen in einen Kolben gebracht, der Rest mit sehr wenig 
Wasser nachgesptlt und eben dahin gebracht. 

Auf diese rothen Blutkérperchen wurde Aether gegossen, 
der Kolben mehrere Male am Tage leicht rotirt. Taglich 
kamen neue Mengen rother Blutkérperchen hinzu, die sich 
jedesmal am Boden der Schalen wieder abgesetzt hatten. 
Dreimal wurde mit Aether extrahirt, letzterer jedesmal ab- 
vegossen, von den vereinigten Extracten der Aether ab- 
destillirt, der Rest im Becherglas verdunstet und unter der 
Luftpumpe getrocknet. 


') Comptes rendues hebd. d. séances de l'acad, d. sciences, T. 109, 
No. 4, Paris 1889. 
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Dann wurden dieselben rothen Blutkérperchen mii 
warmem Alkohol dreimal extrahirt und filtrirt, der Alkolio| 
bis zum dicken Syrup verdunstet. Letzterer wurde mehr- 
mals mit Aether extrahirt, dieser im Becherglase verdunstet, 
der Riickstand dann gleichfalls unter der Luftpumpe e- 
trocknet. 


Die Rickstande wurden médglichst in Wasser und sehr 
wenig Alkohol gelést, zusammengebracht eine Stunde mil 
heiss gesattigtem Barytwasser gekocht, dann mit Wasser ver- 
diinnt, Kohlensiiure hindurch geleitet, um den tiberschiissigen 
Baryt zu fallen, und filtrirt. 

Im Filtrate befinden sich glycerinphosphorsaures Bariui 
und Neurin, im Niederschlag die Fettsiuren, gleichfalls ay 
Baryt gebunden, kohlensaures Barium und das Cholesterin. 

Dieser ganze Niederschlag wurde in Wasser gethan, 
Salzsiiure hinzugefiigt, um die Kohlensiiure herauszutreiben, 
wobei nattirlich auch die Barytseifen gespalten wurden, uni 
filtrirt. 

Der Filter mit dem Niederschlag wurde mit Aether ge- 
schiittelt und filtrirt; dann diese itherische Lésung mit sehr 
verdiinnter Kalilauge geschtittelt und im Scheidetrichter ge- 
trennt: wir haben nun in der atherischen Lésung Cholesterin, 
in der wiasserigen die Kali-Seifen. 

Von ersterer wurde der Aether verdunstet, und das 
Cholesterin krystallisirt erhalten. Von der Seifenlésung wur- 
den die Fettsiiuren nach Salzsiurezusatz gleichfalls in Aether 
aufgenommen, und der Aether verdunstet. 


Die Lésung von glycerinphosphorsaurem Barium und 
Neurin wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet, 
das Neurin in absolutem Alkohol gelést und vom Nieder- 
schlag von glycerinphosphorsaurem Barium abfiltrirt. Die 
Lésung von Neurin in absolutem Alkohol wurde mit alko- 
holischem Platinchlorid versetzt, 24 Stunden stehen gelassen, 
filtrirt und mit absolutem Alkohol gewaschen. Der Nieder- 
schlag von salzsaurem Neurinpiatinchlorid in Wasser geldst. 
bis auf ein kleines Volumen auf dem Wasserbade einge- 
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dampft und tiber Schwefelsaure getrocknet. Man erkannte 
nach dem Auskrystallisiren deutlich die sechsseitigen Tafeln 
von orange-gelber Farbe, die ftir salzsaures Neurinplatin- 
chlorid charakteristisch sind. 

Der auf dem Filter gebliebene Niederschlag von glycerin- 
phosphorsaurem Baryt wurde in Wasser gelést, zur Trockne 
verdunstet und in eine kleine Retorte gebracht. Dann wurde 
etwas saures schwefelsaures Kali hinzugeftigt und vorsichtig 
erhitzt. Die Dampfe wurden durch einen kiihler geleitet und 
unten aufgefangen. Sie wurden als Acrolein-Dimpfe erkannt, 
erstlich durch ihren stechenden Geruch, zweitens durch ihre 
Fahigkeit, salpetersaures Silber zu reduciren. — Durch diese 
Acrolein-Dimpfe war das Glycerin nachgewiesen. 

Der in der Retorte gebliebene Riickstand wurde in 
Wasser gelést, mit starker reiner Salpetersiiure stark sauer 
cemacht, molybdansaures Ammoniak hinzugeftigt, und die 
Phosphorsiure als phosphormolybdiinsaurer Ammoniak (gelber 
Niederschlag) nachgewiesen. 

In gleicher Weise wurden noch mehrere andere Quan- 
titiiten Pferdeblut behandelt, und die betreffenden Endproducte 


jedesmal zu denen des ersten Versuches gebracht. 


Nachdein ich gentigende Quantitiiten Cholesterin und 
salzsaures Neurinplatinchlorid gewonnen hatte, sollten diese 
Kérper naiher untersucht werden: ersteres auf seinen Schmelz- 
punkt und seine Fahigkeit, die Polarisationsebene zu drehen, 
letzteres auf seinen Platingehalt. 

Dazu mussten die Objecte natiirlich vollstaindig gereinigt 
werden. 

Die Abtrennung der Jetzten Seifenreste vom Cholesterin 
bot erhebliche Schwierigkeiten. Ich machte erst den Versuch, 
dasselbe durch Thierkohle zu reinigen: Das Cholesterin wurde 
in Alkohol und Aether zu gleichen Theilen gelést, mit frisch 
geglihter Thierkohle zerrieben und filtrirt, darauf mit Alko- 
hol und Aether nachgespiilt. Die so erhaltene alkoholisch- 
atherische Cholesterinlésung wurde auf dem Wasserbade ab- 
gedampft und bei 80° getrocknet. Doch auch jetzt zeigte 
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sich noch eine kleine Seifenverunreinigung. Deshalb wurde 
folgendes Verfahren eingeschlagen: Das Cholesterin wurde mij 
Wasser verrtihrt, eine halbe Stunde auf dem Wasserhade 
erhitzt, filtrirt und mit heissem Wasser gewaschen. In das 
Filtrat war etwas Seife mit tibergegangen, wie durch Salz- 
siiurezusatz bewiesen wurde. Das auf dem Filter befindliche 
Cholesterin wurde nun in 70Oprocentigen Alkohol gebraclit, 
einige Tropfen Salzsiiure hinzugesetzt und auf dem Wasser- 
bade erhitzt, bis sich sowohl Cholesterin wie Seifen gelist 
hatten, die Fliissigkeit also vollstiindig klar geworden war, 
Beim Erkalten schieden sich schéne Cholesterinkrystalle aus, 
welche abfiltrirt, mit kaltem 7Oprocentigem Alkohol dreimal 
cewaschen und in Aether gelést wurden. Der Aether wurde 
verdunstet und das so erhaltene Cholesterin musste nun voll- 
stiindig rein sein. Natiirlich war auch etwas Cholesterin in 
der salzsiiurehaltigen alkoholischen Lésung geblieben. Dies 
wurde jedoch, wenn auch nicht ganz, so doch zum gerdssten 
Theil, dadurch wiedergewonnen, dass die Fliissigkeit ungefiliy 
auf ein Viertel ihres Volumens cingedampft wurde. Bein 
Erkalten schieden sich wieder Cholesterinkrystalle aus, dic 
in gleicher Weise behandelt wurden. 

Der Schmelzpunkt des so gereinigten und getrockneten 
Cholesterins wurde bei kleiner Flamme_ in_ concentrirter 
Schwefelsiure bestimmt: Das Cholesterin schmolz regelmiissig 
bei 145° C., stimmt also in dieser Hinsicht genau mit dem 
(holesterin tiberein, was aus Gehirn und Gallensteinen ge- 
wonnen worden ist. 

Das specifische Drehungsvermégen des getrockneten 
Cholesterins wurde in concentrirter Chloroformlésung — be- 
stimmt, und zwar in einem grossen Halbschatten-Polarimeter 
nach Lippich-Landolt. 


Auch aus diesen Bestimmungen ergab sich die Identitit 
des Blutkérperchen-Cholesterins mit dem aus Gallensteinen 
cewonnenen: Denn ich erhielt bei einer 4,8 procentigen Chloro- 
formlésung, bei einer Liinge des Rohres von 20 cm.: 


jy = 
3,98 27 OQ 0 


bei 19° eine Ablenkung von 3,.58°, oder (a)p = ——— = 37,2 
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Hessel’) fand bei 15° mit der Concentration zunehmend 
37,02—38,63° Ablenkung bei dem aus Gallensteinen erhal- 
tenen Cholesterin. Beim Wechseln der Temperatur machte 
ich die Beobachtung, dass die Grésse des Ablenkungswinkels 
zur Hohe der Temperatur im umgekehrten Verhiltniss stand. 

Das Cholesterin gab ferner die bekannten schédnen 
Farbenreactionen: Beim Uebergiessen der Cholesterinkrystalle 
mit eoncentrirter Schwefelsiiure und Hinzuftigen von Chloro- 
form erhielt ich eine blutroth bis violett gefiirbte Lésung, 
die an der Luft bald wieder farblos wurde, indem das Roth 
in Violett, Blau, Griin tberging. Rauchende Salpetersiiure 
bewirkte dies Farbenspiel fast momentan. — Wenige Krystalle 
mit einem Tropfen concentrirter Salpetersiiure auf einer 
Porcellanplatte erhitzt gaben einen gelben Fleck, der noch 
warm mit Ammoniak tibergossen, schén roth wurde. End- 
lich gab das Cholesterin, in Chloroform gelést mit concen- 
trirter Schwefelsaure und Essigsiiureanhydrid eine blaue Farbe 
(Liebermann’sche Reaction). 

Durch diese Reactionen sowohl, wie durch die Ueber- 
einstimmung des Schmelzpunktes und des Rotationsvermégens 
ist die Identitaét des aus Blutkérperchen gewonnenen Cho- 
lesterins mit dem Gallenstein-Cholesterin bewiesen. 


Zur Platinbestimmung des salzsauren Neurinplatinchlorids 
wurden simmitliche tiber Schwefelsiiure getrockneten Krystalle 
dieses Doppelsalzes zusammen in Wasser geldst, filtrirt, cas 
Wasser verdunstet und die getrockneten Krystalle mit abso- 
lutem Alkohol gewaschen. 

Von dem so gereinigten Doppelsalz wurden 2 Portionen 
gemacht, jede bei 100° getrocknet und im Uhrschilchen ge- 
wogen. Jede Portion wurde dann in Wasser gelést, durch 
diese Lésung auf dem Wasserbade Schwefelwasserstoff hin- 
durch geleitet, so lange ein Niederschlag erfolgte, der Nieder- 
schlag von Schwefelplatin auf aschefreiem kleinen Filter 
gesammelt, getrocknet, vorsichtig im Porcellantiegel erhitzt, 
dann heftig bis zum Weggehen der Kohle gegliiht und das 


') Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 192, S. 178. 
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Platin gewogen. Diese Platinbestimmung wurde jedoch zu- 
erst an 2 Portionen aus dem Gehirn gewonnenen salzsauren 
Neurinplatinchlorids gemacht, welches Herr Professor Hoppe- 
Seyler so liebenswiirdig war,” mir zur Verfiigung zu stellen, 
Ich fand in der: 

1. Portion: 30,909°|, Platin. 

2. » 31,000 » 

Berechnet: 31,79 » 

Die Platinbestimmung des aus den Blutkérperchen e- 
wonnenen Doppelsalzes ergab ein noch genaueres Resultat, 
Zur Bestimmung benutzte ich eine méglichst grosse Menge 
salzsauren Neurinplatinchlorids, und zwar waren es 0,516 gr. 
In diesen fand ich 0,163 gr. Platin, also 31,58°/.. 

Aus dieser Uebereinstimmung, sowie aus der Krystall- 
form, den Lésungsverhiltnissen und der Art der Fillung des 
salzsauren Neurinplatinchlorids geht es klar hervor, dass 
dasselbe idnntisch ist mit dem aus Gehirn und Eidotter 
gewonnenen. 


Il. 
Quantitative Versuche. 


Es wurden 5 quantitative Bestimmungen mit Leichen- 
blut gemacht. Herr Professor von Recklinghausen hatte 
die Giite, mir dasselbe zur Verfiigung zu stellen. 

Die Methode war dieselbe wie die bei den qualitativen 
Versuchen; nur wurde die Verseifung nicht mit Barytwasser, 
sondern mit alkoholischer Kalilauge gemacht: Beide gewogeneu 
Extractriickstiinde wurden in Alkohol gelést eine Stunde lang 
mit alkoholischer Kalilauge gekocht, bis zur Trockne verdunstet; 
der Ritckstand in Wasser gelést, mehrmals mit Aether 
veschiittelt, um das Cholesterin zu gewinnen, der Aether ab- 
destillirt, das Cholesterin im Becherglas getrocknet und gewogen. 


Die Summe der beiden Extractriickstiinde minus Cho- 
lesterin ergab das Gewicht des Lecithins; vorher musste 
noch die jedesmal auftretende Seifenverunreinigung des Cho- 
lesterins durch wiederholtes Waschen mit kaltem 60procen- 
tigem Alkohol abgetrennt werden. 
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Das Lecithin wurde zweitens aus der Phosphorsiiure 
herechnet und zwar auf folgende Weise: Die wiisserige Lésung 
von Neurin, Seifen, glycerinphosphorsaurem Kali etc. wurde 
mit Salpeter und Soda in einer Platinschale zur Trockne 
verdunstet, dann vorsichtig bis zum Weggehen der Kohle 
ceschmolzen. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in 
heissem Wasser gelést, mit starker reiner Salpetersiure stark 
sauer gemacht, und molybdinsaures Ammoniak hinzugefitihrt. 
Am folgenden Tage wurde der Niederschlag von phos- 
phormolybdansaurer Ammoniak-Magnesia auf kleinerem Filter 
cesammelt, mit verdinntem Ammoniak gewaschen, getrocknet, 
im Platintiegel bis zum Weggehen der Kohle gegliiht und 
nach dem Erkalten tiber Schwefelsiiure gewogen. Das Gewicht 
multiplicirt mit der Zahl 7,2748, ergiebt bekanntlich den 
Lecithingehalt flr Lecithin, welches Stearinsiure bei der 
Spaltung liefert. Die Oelsiure oder Palmitinsiure liefernden 
Lecithine weichen nur sehr unbedeutend in dieser Beziehung 
ab, so dass der Unterschied vernachliissigt werden kann. 
Der Lecithin- sowie der Cholesteringehalt wurden nun 
auf das Gewicht der gesammten in den rothen Blutkérperchen 
enthaltenen organischen Substanz bezogen. Um dieses zu 
crhalten, wurde folgendes Verfahren angewendet: Die zuletzt 
mit Alkohol behandelte ungeléste Masse der rothen Blut- 
kOrperchen wurde in einer Porcellanschale auf dem Wasser- 
bade getrocknet, pulverisirt und zerrieben. Hierzu wurde 
die auf das gewogene Filter gebrachte Masse nach gutem 
Abtropfen mit dem Spatel heruntergenommen und in die 
Schale gebracht. Die oberflaichlich getrocknete und gepulverte 
Masse wurde mit der Schale, dann ein Theil derselben von 
ungefahr 2 bis 3 gr. Gewicht in einem Bechergliischen genau 
sewogen, bei 126° anhaltend getrocknet und gewogen, und 
hieraus der Gehalt an festen Stoffen in der ganzen ober- 
flichlich getrockneten Masse berechnet. Der am Filter haften 
bleibende Blutriickstand wurde gesondert mit dem Filter bet 
120° getrocknet und gewogen. Die Blutkérperchen wurden 
verbrannt, und das Gewicht der Asche von dem der Trocken- 
substanz abgezogen. 











Die Ergebnisse der Untersuchungen waren folgende: 


1. Versuch. 


55 cbem. vom stark animischen Individuum (Mann: 
Magencarcinom). 


Gewicht der mit Alkohol und Aether behandelten 
organischen Substanz . 

Cholesterin 

Lecithin 


2,678 
0,0075 

passa 0,0925 » 
Gesammte org. Subst. . . 2,7780 er, 


or 
gr, 


Procentgehalt auf hundert Theile org. Subst.: 
0,75 
2,778 
G Oy 


Cholesterin oe 0.27 * 


Lecithin 


2. Versuch. 
150 cbem. Blut (Mann, Phthisis, aber kraftig). 
Gewicht der mit Alkohol und Aether behandelten 
organischen Substanz . 
Cholesterin 
Lecithin 


12,792 er. 
0,022 » 
0.934 » 
Gesammte org. Subst. . 13,048 gr. 
Procentgehalt : 
29 
13,048 
93,4 
Lecithin - a Ease -_—_— 1,793° 7 
13,048 


Cholesterin . = 0,168°),, 


3. Versuch. 
152 cbem. Blut (Weib, kriftig, Embolie). 
Mit Alkohol und Aether behandelte org. Subst. . . 18,064 gr. 
Cholesterin 0,054 
Lecithin oe 0,318 
Gesammte org. Subst. . . 18,446 gr. 
Procentgehalt : 

3 
18,446 
3,18 
18,446 


Cholesterin 


= 0,184°,,, 


Lecithin . ss 7,733"\,. 
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4. Versuch. 
106 chem. Blut (Weib, kraftig). 


Mit Alkohol und Aether behandelte org. Subst. . . 19,612 gr. 
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Gesammte org. Subst. . . 19,897 er. 


Procentgehalt : 


' . 1,9 oe 
Cholesterin . — — == 0,095°,,, 
19,827 
er 19,6 
1eC _—~"_. = 0.993%. 
Lecithin 19.897 0,993"), 


>. Versuch. 
100 cbem. Blut (Mann, mittelkraftig). 


i Mit Alkohol und Aether behandelte org. Subst. . . 16,407 gr. 
en ee ee ee ee 
OS ee er LL ele 


Gesammte org. Subst. . . 16,664 gr. 


f Procentgehalt: 

0,8 

a Cholesterin . —— = 0,048°,. 

f 1olesterin 16.664 Q : 

: 24,9 

: 4eCl j P ‘ ——- == 1 . 4 
Lecithin 16,664 A494"), 


Stellen wir diese Resultate zusammen, so ergiebt sich: 








Cholesterin: Lecithin: 
[. 0,27 Bye 
Il. 0,168 1,793 
Ill. 0,184 127 
IV. 0,095 0.993 
\. 0,048 1,494 







0.755 9.337 


Dividire ich jede dieser Summen durch 5, so erhalte ich 
im Mittel: 





0,151", Cholesterin, 
1,867°, Lecithin. 










Die einzelnen gefundenen Procentwerthe differiren unter 
einander besonders ftir das Cholestrin erheblich. Die Ursache 
der Verschiedenheit kann in der Schwierigkeit begriindet sein, 
so kleine Mengen von Cholesterin ohne wesentlichen Verlust 
an Substanz zu bestimmen, da besonders die Entfernung }¢i- 
gemengter Seifen leicht Verlust veranlasste. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass in pathologischen 
Zustinden der Gehalt an Cholesterin und Lecithin in dey 
rothen Blutkérperchen sich findern kann. Fir die Priifune 
dieser Aenderungen wiirde jedoch zunichst eine Vermehriune 
der Analysen der normalen Blu{kérperchen erforderlich seiy, 


Wenn ich nun noch einmal recapituliren darf, was ich 
cefunden habe, so ergiebt sich: 

1. Das Cholesterin der rothen Blutk6rperchen ist iden- 
tisch mit dem aus Gallensteinen gewonnenen, weil der Schme!z- 
punkt, das specifische Drehungsvermégen und die Reactionen 
die gleichen sind. Die specifische Rotation in Chloroform- 
lésung ist mit der Erhebung der Temperatur absinkend 
vefunden worden. 

2. Das Lecithin der rothen Blutkérperchen ist gleich- 
falls identisch mit dem im Eidotter, Gehirn etc. enthaltenen, 
da die beiderseitigen Zersetzungsproducte dieselben sind. 

3. Die rothen Blutkérperchen enthalten im Mittel 0,151° 
Cholesterin. 

4. Die rothen Blutkérpercnen enthalten im Mittel 1,867" 
Lecithin. 


Zum Schluss sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. Hoppe-Seyler, ftir die Anregung 
zu dieser Arbeit, sowie fiir seine jederzeit freundliche Unter- 
stiitzung meinen verbindlichsten Dank abzustatten. Auch bin 
ich den Herren Privatdocent Dr. Hans Thierfelder, wie 
Dr. Julius Abel, Assistenten am _ physiologisch-chemischen 
Institut, fiir ihr in jeder Hinsicht liebenswiirdiges Entgegen- 
kommen zu grossem Danke verpflichtet. 
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Ueber die wahre Natur des Gummifermentes. 
Von 


Friedrich Reinitzer. 


Der Redaction zugegangen am 1. April 1890.) 


Vor ungefihr fiinf Jahren hat Jul. Wiesner‘) zu 
heweisen versucht, dass in den Gummi- und Schleimarten 
und in jenen pflanzlichen Geweben, welche sich in einer 
Gummi- und Schleimumwandlung befinden, ein Ferment vor- 
kommt, welches die Eigenschaft haben soll, Cellulose in 
(‘ummi oder Schleim zu verwandeln, aus Stirke Dextrin zu 
bilden, das milchig ausgeschiedene Guajakharz zu bliuen und 
beim Kochen mit Orcin und Salzsiiure die von Cyrill Reichl’) 
aufgefundene, von ihm dem betreffenden Kohlenhydrat selbst 
zugeschriebene, Reaction zu geben, die im vorliegenden Falle 
in Wesentlichen auf die Bildung eines, sich unldslich ab- 
<cheidenden blauen, in Weingeist léslichen Farbstoffes hinaus- 
liuft. Wiesner nannte dieses Ferment «Gummiferment » 
und glaubte in seiner Arbeit gezeigt zu haben, dass dasselbe 
im Pflanzenreiche eine weite Verbreitung habe und in den 
Pilanzen aus Cellulose nicht nur die meisten Gummiarten 
des Handels erzeuge, sondern auch das im Holze vorkom- 
mende Holz- und Wundgummi, das beim Gummifluss vieler 
Baume austretende Gummi, ja sogar auch den Pflanzenschleim 
iiancher Samenschalen, wie der Lein-, Quitlen- und Floh- 





') Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch., Bd. 92 (1885), S. 40. 
*) Berichte d. dsterr. Gesellsch. zur Férderung d. chem. Ind., Bd. 1 
IN79), S. 74. 
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samen. Betrachtet man die Summe dieser, dem Gummi- 
ferment zugeschriebenen Eigenschaften zuniichst nur voi 
rein chemischen Standpunkte, so kann man sich eines Zweife|: 
daran nicht erwehren, dass dieselben dem wirklichen That- 
bestande genau entsprechen sollten. Es muss vor Allem auf- 
fallen, dass ein und dasselbe Ferment in verschiedenen Pflanze), 
aus Cellulose ganz verschiedene Gummi- und Schleimarte) 
erzeugen soll. Es soll in einem Falle arabinsaure Salz 
(arabisches Gummi), in einem zweiten Falle metarabinsaur: 
Salze (Kirschgummi), in einem dritten pektin- und bassorin- 
artige K6érper (Traganth), in einem vierten verschiedene 
Pflanzenschleime geben, die ihren chemischen Eigenschafte:: 
nach bekanntlich verschiedene K6rper sein miissen (Lein-, 
Quitten- und Flohsamenschleim) und endlich auch  jenes 
Gummi zu liefern im Stande sein, welches einen wesentlichen 
Bestandtheil verholzter Zellwinde bildet und als Wundgumii 
zur Verstopfung verletzter Gefaisse dient. Wenn auch zu 
Erklirung der wesentlichen Verschiedenheiten der durch das 
Gummiferment angeblich erzeugten Kérper, die ja vielfacl: 
Gemenge sind, angenommen werden kénnte, dass bei der 
Entstehung derselben neben der Wirkung des erwiahnten 
Fermentes noch ein oder mehrere andere Vorginge gleicli- 
zeitig verlaufen und so verschiedene Gemenge melhrerer Ver- 
bindungen entstehen, welche Annahme ja viel Wahrscheii- 
lichkeit fir sich hat, so reicht dies doch entschieden nicli! 
zur Aufklirung aller sich hier aufdrangenden Fragen aus 
und man kann sich der Anschauung nicht entziehen, das- 
Wiesner dem Gummiferment denn doch eine allzu grosse 
Leistungfahigkeit zumuthet. Aber noch andere, gewiclitive 
3edenken driingen sich gegen die Zuverlissigkeit der Wiesne:- 
schen Angaben auf. Wiesner gibt an, dass sein Gumnii- 
ferment aus Stirke Dextrin, aus Cellulose Gummi oder Schleii:: 
bilde. Ganz abgesehen davon, dass «Gummi» und «Schleim 
chemisch genommen sehr unbestimmte Begriffe sind, ist vor 
Allem die Art und Weise, wie Wiesner diese seine Angaber 
zu erhirten sucht, nichts weniger als Vertrauen erweckeni. 
Es gelang ihm nicht, die aus Geweben abgeschiedene Ce!- 









ok, ne ae aE 








a 
7 
t 
= 






























































BR Bie dd: hoses ic, 


. 
? 
a 











455 


lulose durch das Gummiferment in Gummi zu verwandeln, 
ep schliesst aber auf diese Umwandelbarkeit aus der klirenden 
Wirkung des Fermentes auf Stirkekleister, wobei die «Cel- 
lulosehiiute» der Stirkek6rner in Lésung tibergehen, sowie 
aus dem Verhalten desselben in solchen Pflanzengeweben, 
die in Gummi- oder Schleimumwandlung begriffen sind. Hier 
liegt vor Allem eine Verwechslung der Stirkecellulose oder 
Farinose mit der eigentlichen Cellulose vor. Die ausftihr- 
lichste Untersuchung tiber die erstere haben Brown und 
Heron’) im Jahre 1879 ver6ffentlicht. In derselben zeigten 
sie, dass die unldsliche Starkecellulose der Stirkehiiute (sie 
unterscheiden auch noch eine lésliche Stirkecellulose) schon 
beim Kochen mit Wasser zu ‘/, unter Granulosebildung in 
Lisung tibergeht und dass der ungelést zurtickbleibende Theil 
in verdtinnter kalter Kalilauge leicht vollstiindig léslich ist, 
welche Lésung schon beim Stehen in der Kalte, rascher bei 
miissigem Erwiirmen abermals Granulose liefert. Die Stirke- 
cellulose hat somit ganz andere Eigenschaften als die echte 
Cellulose und ist daher ein von dieser giinzlich verschiedener, 
der Granulose sehr nahe stehender Kérper, aus dessen Ver- 
halten zu einem Ferment durchaus nicht ein Riickschluss auf 
das gleiche Verhalten echter Cellulose zu diesem Fermente 
gemacht werden kann. Diese Sttitze ist also hinfallig. Die 
zweite, das Verhalten des Fermentes in gummierzeugenden 
Geweben, wird noch im Folgenden als nichtig erwiesen werden. 
So steht es also mit der Wirkung des Gummifermentes auf 
Cellulose. Aehnlich ist es auch um jene bestellt, welche es 
auf Stirkekleister austiben soll. Wiesner sagt wiederholt 
und ausdrticklich, dass er bei der Einwirkung fermenthaltiger 
Gummilésung auf Stirkekleister keine Spur eines, Feh- 
ling’sche Lésung reducirenden K6rpers erhalten habe. Ich 
war daher sehr erstaunt, als ich bei Wiederholung der Ver- 
suche stets Reduction der Fehling’schen Lésung beobachtete. 
Aber noch mehr erstaunte ich bei der Wahrnehmung, dass 
auch schon die ursprtingliche Gummilésung, ohne Zusatz von 


') Lieb, Annal., Bd. 199, S. 189. 



















Stiirkekleister, Fehling’sche Lésung reducire. Und in der 
That gibt auch z. B. Flickiger an, dass das arabische 
Gummi stets kleine Mengen von Zucker enthalte’). Ich priifte 
18 verschiedene, theils ost-, theils westafrikanische Gummi- 
sorten, die zum Theil der Sammlung entnommen, zum The! 
frisch gekauft worden waren, auf ihr Verhalten gegen Fel - 
ling’sche Lésung und fand bei allen, mit einer einzigen 
Ausnahme, Kupferreductionsvermégen vor. Diese eine, sich 
abweichend verhallende Sorte war ein Dschidda- (Gedda-) 
Gummi. Als von diesem eine neue Probe geprtift wurde, 
zeigte dieselbe jedoch, wie die anderen Sorten, Kupfer- 
reduction, so dass offenbar im ersten Falle nur zufillig ein 
zuckerfreies Sttickchen vorgelegen hatte. Unter solchen Um- 
stiinden ist es nicht gut méglich anzunehmen, die von 
Wiesner bentitzten Gummisorten wiren zufillig alle zucker- 
frei gewesen. Die nattirliche Erklarung daftir, dass ihm der 
Zuckergehalt derselben entging, dtirfte wohl darin zu suchen 
sein, dass er fast stets mit sehr verdtinnten Lésungen arbeitete. 
Wie spiiter gezeigt werden wird, ist die Menge des Zuckers 
in den Gummisorten nur sehr gering (sie wurde bei zwei 
Sorten zu 0,6 und 1,1°/, gefunden). Wiesner nahm nun 
gewOhnlich nur zweiprocentige Gummilésungen und einhalb- 
procentigen Kleister, so dass er es nur mit sehr kleinen 
Zuckermengen zu thun hatte, da eine solche Lésung nur 
wenige Hundertstel Procente Zucker enthialt. Ich tiberzeugte 
mich, dass unter solchen Umstianden, selbst im auffallenden 
Lichte, das ausgeschiedene Kupferoxydul nicht wahrgenommen 
werden kann und erst nach dem Absetzen sichtbar wird. 
Dieses Absitzenlassen muss offenbar versiumt worden sein. 
Hieraus geht hervor, dass die Wiesner’sche Angabe, das 
Gummiferment erzeuge aus Stirkekleister nur Dextrin und 
keinen reducirenden Zucker, nicht erwiesen ist. Man sieht 
hieraus, dass die eigentliche Art der Wirkung des Fermentes 
sowohl auf Cellulose wie auf Stirkekleister noch ganz un- 
sicher ist, wodurch die gleich eingangs ausgesprochenen 


') Pharmakognosie d. Pflanzenreichs, I]. Aufl., S. 5. 
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Zweifel an der Behauptung, dass dasselbe die meisten im 
Pflanzenreiche vorkommenden Gummi- und Schleimarten 
erzeuge, neue Nahrung gewinnen. 


Aber es ist noch eine dritte, von Wiesner seinem Gummi- 
ferment zugeschriebene Eigenschaft, welche einer strengeren 
Priifung nicht Stand halt. Dies ist die Reichl’sche Probe 
mit Orein und Salzsiiure. Schon Reichl gab an, dass auch 
Dextrin, Starke, Cellulose, Traubenzucker, Rohrzucker und 
Milchzucker mit Orcin und Salzsiure ahnliche Erscheinungen 
liefern wie arabisches Gummi, Kirschgummi und Bassorin, 
und dass der Unterschied nur in der Farbe liegt, indem 
die erstgenannten Koérper <«gelbe bis braungelbe Farbstoffe 
liefern, welche in Weingeist mit gelber, réthlich- bis braun- 
celber Farbe léslich sind». Ferner bekam er «mit einem 
Holzgeschliefer », sowie mit «gebleichtem Strohstoff» (!) «vio- 
lette und blaue Farbungen, welche mit den bei den Gummi- 
arten auftretenden grosse Aehnlichkeit» besassen. Schon hier- 
nach muss sich als wahrscheinlichste Annahme aufdrangen, 
dass alle diese Orcinreactionen nicht, wie Wiesner meint, 
von einem in geringer Menge vorhandenen Fermente, sondern 
von dem betreffenden Kohlenhydrat selbst herrtihren, denn 
sonst mtisste man die sehr unwahrscheinliche Annahme 
machen, dass alle die oben genannten Kohlenhydrate ein 
Ferment enthalten. Und in der That hat Wiesner fir diese 
seine Annahme, dass das Ferment die Ursache der Orcin- 
reaction sei, einen eigentlichen Beweis nicht erbracht, sondern 
nur einen Wahrscheinlichkeitsgrund angegeben. Er behauptet 
nimlich, dass die Diastase des Gerstenmalzes und das thierische 
Pepsin mit Orcin und Salzsiure ganz aihnliche Erscheinungen 
geben, wie das arabische Gummi, und der Unterschied nur 
in der Farbe liege, woraus er ohne Weiteres schliesst, dass 
die Reaction von dem Fermente selbst herrtihre. Fiihrt man 
nun diese Reactionen mit gew6hnlichem Malzauszug und mit 
kaiuflichem Pepsin aus, so erhalt man allerdings genau die- 
selben Erscheinungen, wie sie Wiesner beschreibt. Aber 
der Malzauszug enthilt Dextrin und Maltose, das kiufliche 
Pepsin Milchzucker, welcher ihm absichtlich beigemengt wird, 
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also Kohlenhydrate, von denen das Verhalten zu Orcin und 
Salzsiure ganz wohl herrtihren kénnte. Da nun Wiesner 
sowohl tiber Abstammung wie tiber Reinheit der beiden von 
ihm zum Vergleich herangezogenen [Iermente gar nicliis 
angibt, so niussten die Versuche mit sorgfaltig gereinigten 
Kérpern wiederholt werden. Durch Behandeln der gut ge- 
waschenen, frischen Schleimhaut eines Schweinemagens iil 
verdiinnter Salzsiure von 1: 1000 wurde eine Pepsinlésung 
dargestellt, welche Wiirfel von geronnenem Eiweiss_ kriiftig 
verdaute. Diese Pepsinlésung gab mit Orcin und Salzsiiure 
selbst nach 4 Minuten andauerndem Kochen nichts Anderes 
als eine blasse Rothfirbung, welche indess auch schon beim 
Kochen mit Salzsiure allein entstand. Kocht man dagegen 
Milchzucker, der, wie schon erwiihnt, dem kiiuflichen Pepsin 
slets beigemengt wird, mit Orcin und Salzsiure, so tritt sofort 
die von Wiesner fiir das Pepsin beschriebene Erscheinung 
auf, Es entsteht eine rothe Fliissigkeit, die einen schmutzig 
violettrothen Niederschlag abscheidet, der sich in Weingeis! 
mit rother Farbe lést. Hier kann also nicht der geringste 
Zweifel obwalten, dass die Reaction vom Milchzucker und 
nicht vom Fermente herrthrt. Ganz ahniich ist es auch 
bei der Diastase. Kalt bereiteter Malzauszug wurde dreimal 
mit Alkohol gefillt, mit Weingeist gewaschen und dann jedes- 
mal sein Verhalten zu Stirkekleister, Guajakharz und Orcin 
mit Salzsiure geprtift. Die erhaltene Lésung erwies sich stets 
als kraftig wirkendes Ferment und bewirkte eine tiefe Blauung 
des milechig ausgeschiedenen Guajakharzes. Die dreimal ge- 
reinigte Diastase gibt mit Orcin und Salzsiiure erst nach 
4 Minuten langem Kochen eine blass réthliche Fairbung, aber 
keinen Niederschlag. Nach 5—6 Minuten entsteht eine sehr 
veringe Menge eines dunkelvioletten Niederschlages.  Beim 
ruhigen Stehen wird dann die Flissigkeit wahrend des Ab- 
ktihlens schmutzig griinlich und scheidet noch etwas von dem 
Niederschlag ab. Dieser lést sich in Alkohol mit anfangs 
blass violetter, rasch grtnlich gelb werdender Farbe. Die 
nur ein- oder zweimal gefallte Diastase verhalt sich ahnilich, 
nur tritt hier der Niederschlag etwas friiher und reichlicher 
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auf, Sehon dies weist darauf hin, dass die noch auftretende 
Reaction von einer geringen Menge einer Verunreinigung 
herrihrt, welche héchst wahrscheinlich Dextrin sein diirfte, 
das ja in Alkohol sehr schwer léslich ist. Jeder Zweifel wird 
iibrigens behoben, wenn man das alkoholische Filtrat von 
der ersten Fallung der Diastase mit Alkohol, welches der 
Hauptsache nach aus Dextrin und Maltose besteht, auf sein 
Verhalten zu Orcin und Salzséiure prtft. Um jede etwa noch 
vorhandene Spur von Diastase aus demselben zu entfernen, 
wurde es am Wasserbade zur Trockene gebracht, mit Wasser 
und Alkohol aufgenommen, filtrirt, abermals eingedampft und 
in wenig Wasser gelést. Diese Lésung, welche nun_ vollig 
rei von Diastase sein musste, gab beim Kochen mit Orcin 
und Salzsiure sofort eine tief gelbrothe Lésung, welche, ohne 
violett zu werden, einen schmutzig griinlich-braunen Nieder- 
schlag lieferte, der sich in Weingeist mit grtinlich-brauner 
Farbe léste. Genau in der gleichen Weise verhalt sich auch 
frischer Malzauszug und Wiesner gibt dasselbe Verhalten 
fiir «Diastase» an. Méglichst reine Diastase verhiilt sich 
indess, wie man aus einem Vergleich mit der friiheren An- 
gabe sieht, anders. Es ist sehr wahrscheinlich, dass ganz 
reine Diastase durch Orcin und Salzsiure tiberhaupt nicht 
verindert wird. Es wurde aber eine so weitgehende Reinigung 
nicht versucht und zwar deshalb, da C. J. Lintner’), selbst 
nach zehnmaliger Fallung der Diastase mit Alkohol, mit der- 
selben immer noch die von Molisch angegebene Reaction 
auf Kohlenhydrate mit Thymol und Schwefelsiure erhielt. 
Lintner glaubt daher auch, dass die Diastase vielleicht ein 
Kohlenhydrat in ihrem Molektile enthalten kénnte, doch ist 
nicht zu tibersehen, dass beim Reinigen durch Fallen mit 
Alkohol die letzten Spuren Dextrin nicht leicht entfernbar 
<ein dtrften. Auch ist zu beachten, dass nach Nickel’) 
auch Alloxan und Kreatin, deren Vorhandensein im Diastase- 
molektle ja médglich wire, mit Phenolen und Siure schéne 


') Journ. f. prakt. Chem., N. F., Bd. 36 (1887), S. 481. 
*) D. Farbenreaktionen d. Kohlenstoffverbindg., Dissert., Berlin, 


Peters 1888, S, 25 
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Farbenreactionen geben. Wie dem nun auch sein mag, jeden- 
falls ist durch das bis jetzt Mitgetheilte der unzweifelhatte 
Beweis erbracht, dass die von Wiesner der Diastase zuge- 
schriebene Reaction thatsichlich durch die Kohlenhydrate des 
Malzauszuges hervorgebracht wird. Sollte sich auch  spiiter 
bel einer ganz unzweifelhaft reinen Diastase immer noch ein: 
schwache Reaction mit Orcin und Salzsiiure vorfinden, so 
mtsste sie, wie aus dem Folgenden noch klar hervorgeher 
wird, Wahrscheinlich auch in diesem Falle auf ein Kohlen- 
hydrat bezogen werden, das dann offenbar einen wesentlichen 
Bestandtheil des Diastasemolektils bilden wiirde. 


Durch diese Versuche ist somit erwiesen, dass das von 
Wiesner der Diastase und dem Pepsin zugeschriebene Ver- 
halten zu Orcin und Salzsiiure diesen Fermenten nicht zu- 
kommt, sondern von Kohlenhydraten herrtihrt. Damit ist 
aber die einzige Stiitze der Wiesner’schen Annahme gefallen, 
dass die ReichI|*sche Gummiprobe von dem im Gummi vor- 
kommenden Ferment herrtihre, und es steht nunmehr fes|, 
dass sie nur durch das Kohlenhydrat selbst hervorgerufen 
wird. Diese Erkenntniss ist aber von weiteren wichtigen 
Folgen begleitet. Wiesner hat sich namlich in einer grossen 
Zahl von Fallen behufs Nachweisung des «Gummifermentes 
auf die Orcinreaction beschrinkt und es ist somit die schein- 
bar weite Verbreitung im Pflanzenreiche, welche er demselben 
zuschreibt, nur eine Folge der weiten Verbreitung der Kohlen- 
hydrate, wihrend das wirkliche Verbreitungsgebiet des Fer- 
mentes ungemein zusammenschrumpft. Ich tiberzeugte mich, 
dass der Schleim der Flohsamen, Lein- und Quittensamen 
kein Ferment enthalt. Er blaut weder Guajakharz, noch 
veriindert er Stirkekleister. Was den Traganth betrifft, so 
bliute von 5 untersuchten Sorten nur eine Guajakharz. 
Wiesner behauptet, dass man bei méglichst vollkommenem 
Aufquellen und = gleichmiissigem Verrtihren des Traganth- 
schleimes die Guajakreaction immer erhalte. Dies ist aber 
nicht richtig. Wiahrend die eine Traganthsorte auch ohne 
die erwahnte Vorsichtsmassregel die Reaction stets gab, konnte 
sie bei den 4 anderen trotz aller Mtihe und selbst nach 
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sStigigem Quellen nicht erhalten werden. Die Bliuung des 
Guajakharzes beweist aber bekanntlich ftir sich allein noch 
nichts ftir die An- oder Abwesenheit eines Fermentes, wie 
schon Baranetzky zeigte'), und eine unmittelbare Priifung 
des Traganthes mit Kleister diirfte nicht leicht ausfiihrbar 
<ein, da derselbe meist Stirke enthalt. Dass alle 5 Traganth- 
sorten eine sehr kraftige Orcinreaction gaben, braucht wolil 
kaum erwiihnt zu werden. Es ist somit die Anwesenheit 
eines Fermentes im Traganth nur fir manche Sorten wahr- 
<cheinlich, aber nicht erwiesen, die Abwesenheit desselben 
in den meisten Sorten dagegen sehr wahrscheinlich. Das 
Gummi der Myrrhe und des Stinkasants hat Wiesner nur 
mit Hilfe von Guajakharz und Orcin auf ihren Fermentgehalt 
cepruft, die Anwesenheit des Fermentes ist also auch hier 
zweifelhaft. Dasselbe gilt auch fiir die Nachweisung im Holze 
und in jenen Geweben, welche nur unter dem Mikroskope 
gepruft wurden, da in diesen Fillen ausschliesslich die Orcin- 
probe Verwendung fand, so dass kein Grund zur Annahme 
der Anwesenheit eines Fermentes vorliegt. Unzweifelhaft 
nachgewiesen ist dasselbe somit nur im Akaziengummi, in 
den Gummiarten und dem Wundrindengewebe der Stein- 
friichtler («Kirschgummi») und in einigen seltenen Gummi- 
arten, welche Wiesner auf Seite 53 seiner Arbeit zusammen- 
eestellt hat. 

Nachdem nunmehr feststeht, dass dic Orcinprobe mit 
den Gummiferment nichts zu thun hat, ist es auch méglich, 
die friher (S. 455) noch offen gelassene Liicke in der Wider- 
legung der Ansicht, dass Cellulose durch dasselbe in Gummi 
oder Schleim verwandelt werde, auszuftillen. Es wurde friiher 
erwahnt, Wiesner stiitze diese seine Ansicht auch auf das 
Verhalten des Fermentes in solchen Geweben, deren Zell- 
Wwinde in einer Gummi- oder Schleimumwandlung begriffen 
sind. Er glaubte nachgewiesen zu haben, dass in den Zellen 
solcher Gewebe das Ferment zuerst im Inhalt erscheint, dann 
in die Wand eintritt und im Inhalt abnimmt, um. sich 






') Die stairkeumbildenden Fermente in den Pflanzen, Leipzig 1578. 
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schliesslich in dem neu entstandenen Gummi vorzufinden, 
Daraus schloss er, dass das Ferment die Zellwand in Gummi 
verwandelt habe. Bei allen diesen Untersuchungen benititzte 
er aber zum Nachweis des Fermentes ausschliesslich die 
teaction mit Orcin und Salzsiiure, welche, wie eben gezeig 
wurde, nicht von einem Fermente, sondern von Kohilei- 
hydraten herrtihrt. Es ist somit auch diese Sttitze unhaltbay 
und die Annahme daher unberechtigt, dass das Gumni- 
ferment Cellulose in Gummi oder Schleim zu verwandeln 
vermochte. 

Da in den bisherigen Erérterungen die Orcinprobe eine 
wichtige Rolle spielt, so mége es gestattet sein, auf die 
chemischen Vorgiinge beim Zustandekommen derselben etwas 
niher einzugehen, wodurch es méglich sein wird, den inneren 
Zusammenhang der Verhiiltnisse klar zu erkennen und jeden 
Zweifel an der hier gegebenen Deutung zu heben. Unsere 
bisherigen chemischen Kenntnisse lassen keinen Zweifel daran, 
dass sich die Umsetzung in der Weise abspielt, dass durcli 
die Einwirkung der Salzsiure auf das Kohlenhydrat Furfuro! 
entsteht und dieses mit dem Orcin den Favrbstoff liefert. Es 
ist bereits wiederholt von verschiedenen Forschern gezeig! 
worden, dass die meisten Kohlenhydrate beim Erhitzen mit 
Siiuren, manche sogar schon beim Kochen mit Wasser, 
kleinere Oder gréssere Mengen von Furfurol geben. Schon 
lange weiss man, dass beim Kochen von Getreidemehl, Sige- 
mehl oder Kleie mit verdtinnter Schwefelsiure Furfurol ent- 
steht’). Seine Bildung beim Kochen von Zucker mit Wein- 
oder Milehsiure, ja selbst beim Kochen mit Wasser hat 
FéOrster kennen gelehrt?) und Schiff hat seine Entstehung 
beim Kochen von Blumenkohl und «wahrscheinlich jeder 
zarteren Cellulose» mit Wasser dargethan’). In besonders 
reichlicher Menge erhielten Stone und Tollens das Fur- 


') Stenhouse, Lieb. Annal., Bd. 35, 8.301; Fownes, ebendas.. 
Bd. 54, S, 52. 

*) Berichte d. deutsch. chem, Gesellsch., Bd. 15, 8. 230, 522. 

‘) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 20, S. 540; Lie! 


Annal.. Bd, 289, S. 380, 






































Re 


oe 





































463 












‘uvol beim Erhitzen mit Schwetelséure aus allen sogenannten 
Pentaglycosen') und deren zugehérigen Polysacchariden, so 
aus: Arabinose, arabischem Gummi, Kirschgummi, Traganth, 
' Quittenschleim, Rtibenschnitzeln (welche Arabinsaure ent- 
Fs halten), aus Holzgummi und Holzzucker (Xylose), aus Bier- 
| trebern (Gerstenspelzen), Weizenstroh und dem daraus mit 
\atronlauge ausziehbaren Gummi, aus Weizenkleie, Holz und 
Jutefaser, welch’ letzteren drei wahrscheinlich auch ein Gummi 
> enthalten, das dureh Hydrolyse Arabinose liefert*), Allen 
und Tollens (a. a. O.) zeigten auch jiingst, dass sich ftir 
diese Furfuroldarstellung Salzsiure besser ecignet als Schwefel- 
siure. Ausserdem erhiellen Stone und Tollens (a. a. O.) 
> #& aus allen ihnen zugéinglichen Kohlenhydraten beim 
Erhitzen mit Schwefelsiure so viel Furfurol, dass sich das- 
selbe mittels der Schiff’schen Probe (Anilin- oder Xylidin- 
acetat) nachweisen liess. Uebrigens hat auch Tollens und 
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» seine Mitarbeiter wiederholt darauf hingewiesen, dass alle 

4 iene Kohlenhydrate, welche beim Erhitzen mit Siuren reich- 
| —  liche Mengen von Furfurol geben, sich beim Erhitzen mit 
; Phloroglucin und Salzsiiure stets roth fiirben. Diese That- 
sachen stellen es somit ganz ausser Frage, dass bei der 
Reichl’schen Orcinprobe Furfurol entstehen muss, Uebrigens 

kann man sich, wenn man mit dem Geruche sehr verdiinnter 
Furfuroll6sungen vertraut ist, schon durch diesen tiberzeugen, 

dass beim Kochen von Gummi, Traganth u. dgl. mit Salz- 

siure Furfurol gebildet wird. Nun wissen wir aber aus den 

Arbeiten von Baeyer’), Stenhouse‘) und H. Schiff’), 

4 dass das Furfurol namentlich mit Phenolen und Basen der 

4 aromatischen Reihe eine sehr grosse Zahl prachtvoll gefirbter 


') Ueber diesen von Tollens eingefiihrten Ausdruck s. Berichte 
d. deutsch. chem, Gesellsch., Bd. 21, S. 2150. 

*) Berichte d. deutsch. chem, Gesellsch., Bd. 21, S. 2148; ferner 
Wheeler und Tollens, ebendas., Bd. 22, S. 1046, und Lieb. Annal., 
Bd, 254, S.304; Allen und Tollens, Berichte d. deutch. chem. Gesellsch., 
Bd. 23, S. 137. 

*) Berichte d. deutsch, chem, Gesellsch., Bd. 5, S. 26. 

‘) Lieb. Annal., Bd. 156, S. 197. 

)} Lieb. Annal., Bd. 201, S. 355; Bd. 239, S. 349. 
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Verbindungen liefert, und durch die Arbeiten von H. Schiff‘). 
Mylius*) und L. v. Udranszky’) ist es bekannt geworde, 
dass manche derselben schon bei den geringsten Spuren yo; 
Furfurol als deutliche Firbungen aultreten, so dass _ jlipe 
sildung als Probe auf dieses von geradezu staunenerregende; 
Empfindlichkeit benttzt werden kann. So hat z.B. Udranszky 
gezeigt (a, a. O.), dass man mit #-Naphtol und Schwefelsiiure 
noch 0,0026 mgr. Furfurol deutlich nachweisen kann und 
0,004 mgr. bereits eine so stark gefirbte Fltissigkeit geben, 
dass sie spektroskopisch gepriift werden kann. Es ist also 
gar nicht daran zu zweifeln, dass das Furfurol auch bein 
Kochen mit Orcin und Salzsiiure einen Farbstoff liefern wird, 
Und in der That konnte ich mich durch den Versuch davoy 
tiberzeugen, dass wissrige Lésungen von Furfurol von einen 
Gehalte von etwa 0,1—0,5°/, mit Orcin und Salzsiure beim 
Kochen Erscheinungen geben, die bis in’s Kleinste mit jenen 
iibereinstimmen, die bei der Reichl’schen Probe auftreten. 
Damit ditirfte wolil diese Reaction, sowie ihr Zusammenhang 
mit den Kohlenhydraten vollstindig aufgeklirt sein. 


Kine auffallende Erscheinung bleibt jedoch immer noch 
unverstiindlich, némlich die, dass die verschiedenen Kohlen- 
hydrate sich gegen Orcin und Salzsiure nicht gleich ver- 
halten, was doch der Fall sein mitisste, wenn es sich stets 
nur um eine Wechselwirkung zwischen Orcin und Furfuro! 
handelte. Zum Theil dtirften dabei vielleicht die gegenseitigen 
Mengenverhiltnisse, sowie andere, noch nicht genau bekannte 
Umstiinde eine Rolle spielen, wie ja auch Udranszky‘) mit 
reinem Furfurol nicht immer dieselbe Farbe erhielt. Es 
kénnten dann jene Kohlenhydrate, welche viel Furfurol geben, 
sich anders verhalten als jene, die nur wenig liefern. Dic 
Hauptursache dirfte aber in einem andern Umstande zu 
suchen sein. Die Theorie fordert niamlich das Vorhanden- 
sein von zwei Furfurolen, welche man, gerade so wie die ent- 


') Berichte d, deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 20, S. 540. 
*) Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd, 11, S. 492. 

') Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd, 12, 8. 355. 

) A. a, 0. 8. B64. 
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sprechenden Pyrolabkémmlinge, durch ein vorgesetztes 2 
und % unterscheiden kann. Es ist nun ganz gewiss, dass die 
verschiedenen Kohlenhydrate nicht dasselbe, sondern ent- 
weder a- und $-Furfurol, manche vielleicht auch ein Gemenge 
peider geben werden, und es ist kaum daran zu zweifeln, 
dass diese beiden Furfurole gegen Phenole und Siuren ein 
ungleiches Verhalten zeigen werden. Dazu kommt noch, dass 
bei der Einwirkung von Séuren auf gewisse Kohlenhydrate 
jedenfalls auch Homologe des Furfurols entstehen. Ein solches 
hdheres Glied der Furfurolreihe, namlich ein Methylfurfurol, 
ist erst ktirzlich von Maquenne'), sowie von Bieler und 
Tollens*) fast gleichzeitig in dem sog. Fucusol aufgefunden 
worden, welches seinerzeit Stenhouse durch Destillation 



































- yon Tangen (Fucus-Arten), Moosen (Sphaqnum) und Flechten 
(Cetraria islandica, Usnea u. a.) mit verdtinnler Schwefelsiiure 
' erhalten hatte, und Maquenne fand weiter, dass dicses 
Methylfurfurol auch bei Einwirkung von Schwefelséure auf 
; Rhamnose entsteht. Nachdem es nun aber acht verschiedene 
Methylfurfurole geben muss’), die sich jedenfalls gegen Phenole 
i und Séuren nicht alle gleich verhalten werden, so ist hier- 
mit, sowie durch die Méglichkeit der Entstehung zweier ver- 
' schiedener Furfurole, schon eine gentigende Grundlage ge- 
schaffen, um die Verschiedenartigkeit der Farbenerscheinungen 


* mit Orcin und Salzsiure bei verschiedenen Kohlenhydraten 
- zu erklaren. 

: Hier wire nun noch zu erwahnen, dass Udranszky 
auch durch Destillation von ganz reinen Eiweissstoffen mit 
Schwefelsiiture Furfurol erhalten hat, was er als Beweis fiir 
» das schon vielfach vermuthete Vorhandensein von Kohlen- 
| hydraten im Eiweissmolekiile*) ansieht. Daraus erkliirt sich 


‘) Compt. rend., Tome 109, p. 571, 603. 

*) Berichte d. dentsch. chem. Gesellsch., Bd. 22, S. 3062. 

*) Nicht vier, wie Maquenne (a. a. O.) meint, da sowohl das «- 
wie das 6-Furfurol vier verschiedene Methylfurfurole geben miissen. 

‘) Nach den gegenwirtigen Kenntnissen wire dies ein Beweis fiir 
das Vorhandensein von Pentaglycosen, woraus sich auch erklairen wiirde, 
ass Wehmer und Tollens aus Eiweissstoffen keine Lavulinsiure 
erhalten konnten. 
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nun ganz ungezwungen, weshalb Wiesner die Reich) sci 
Probe auch mit dem Inhalte lebender Zellen erhielt, da jy 
dieser, wenn auch vielleicht nicht immer Kohlenhydrate, so 
doch sicherlich stets Eiweissstoffe enthielt. Ferner erschein 
hierdurch auch die frither gemachte Schlussfolgerung berec})- 
ligt, dass auch im Molektil der Diastase Kohlenhydratgrupy en 
anzunehmen wiren, falls es sich herausstellen sollte, das: 
auch ganz reine Diastase mit Phenolen und Siéiuren Farbev- 
erscheinungen gibt. 

Nach den bisherigen Ausftihrungen liegt die Annahm: 
sehr nahe, dass die meisten, oder vielleicht gar alle Farben- 
reactionen auf Kohlenhydrate, bei welchen Phenole ode; 
Basen der aromatischen Reihe in Verbindung mit Séuren 
angewendet werden, also die Reactionen von Wiesner, 
Molisch, Niggl. Reichl, Ihl, auf der Bildung eines 
Korpers der Furfurolgruppe beruhen, welcher erst mit den 
jeweilig angewandten Verbindungen der Benzolreihe den be- 
treffenden Farbstoff gibt. Da dies jedoch nur weitere Unter- 
suchungen entscheiden kénnen und der Gegenstand hie 
auch nicht hereingehért, so enthalte ich mich jeder weiteren 
Aeusserung tiber denselben. 

Durch die voraufgegangenen Erérterungen ist gezeig! 
worden, dass die Art der chemischen Wirkung des Gumi 
fermentes noch nicht mit Sicherheit bekannt ist, und _ ici: 
stellte mir daher die Aufgabe, dieselbe niiher zu untersuchen. 
Vor Allem trachtete ich zu ermitteln, wie das Ferment au! 
Stirkekleister wirkt. Nachdem alle Versuche, es im reine 
Zustande darzustellen, misslangen und es auch auf keine 
Weise gelingen wollte, eine zuckerfreie Gummilésung zu er- 
halten, ohne dabei das Ferment zu zerst6ren, so blieb zur 
Entscheidung der Frage, ob dasselbe aus Stirkekleister Zucker 
hilde, nichts Anderes tbrig, als in einer grésseren Meng 
einer Gummilésung den Zuckergehalt vor und nach der Ein- 
wirkung auf Kleister zu bestimmen. Hierzu wurde eine 
Allihn’seche Kupferlésung bentitzt. Da selbst in ziemlic!: 
dicken Gummilésungen die Menge des Zuckers weit unter 
jener bleibt, welche gefordert wird, wenn die Bestimmun: 
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unbedingt richtige Zahlen geben soll, und da auch die Art 
des vorhandenen, sowie des etwa gebildeten Zuckers nicht 
bekannt ist, so musste ich auf die Ermittlung unbedingt 
richtiger Zahlen verzichten und mich mit Verhaltnisszahlen 
begntigen. Zur Berechnung wurde angenommen, dass 1 cbem. 
der Allihn’schen Lésung 5 mgr. Zucker entspricht. Zu 
jeder Bestimmung wurden etwa 5—7 Titrirungen in der 
bekannten Weise ausgefiihrt. 

Es wurde zunichst ein Versuch mit einer 5Sprocentigen 
Losung von Dschidda-Gummi gemacht. 10 chem. derselben 
verbrauchten 3 ebem. einer ftinffach verdtinnten Allihn’schen 
Lisung, was, nach obiger Annahme, einem Gehalte von 0,6" , 
Zucker im lufttrockenen Gummi und 0,08°/, in der Lésung 
entspriiche. Es wurde nun eine gréssere Zahl von Proben 
aus je 10 cbem. dieser Gummilésung und je 2 cbem. eines 
' procentigen Kartoffelstirkekleisters gemischt, unter Baum- 
wollverschluss 24 Stunden stehen gelassen und dann wieder 
mit der Ftinftel- Allihn-Lésung titrirt. Dieselben verbrauchten 
nunmehr 7 cbem. derselben. Daraus berechnet sich, dass das 
in 100 gr. lufttrockenem Gummi enthaltene Ferment 0,8 gr. 
Zucker erzeugt haben wiirde und dass hierbei je 100 er. luft- 
trockene Stirke 30 gr. Zucker liefern wtrden, d. h. dass die 
Menge des durch das Ferment gebildeten Zuckers 40°/, der 
lufttrockenen Starke betragt. 

Um stirkere Wirkungen erzielen und mit einer unver- 
dinnten Allihn’schen Lésung arbeiten zu kénnen, wurde 
eine 10procentige Gummilésung hergestellt und dazu ein sehr 
reines, fast farbloses arabisches Gummi verwendet’). 10 cbem. 
dieser Lésung reducirten 2,2 cbcm. der unverdiinnten Allilhn- 
schen Lésung, woraus sich der Zuckergehalt des lufttrockenen 
Gummis auf 1,1°/,, jener der Lésung auf 0,11°/, berechnet. Dann 
wurde 1 gr. Kartoffelstirke mit 10 chem. Wasser verkleistert, 
hierauf mit 100 chem. der Gummilésung gemischt und nach 
4'), Tagen von dem noch ungeldst gebliebenen Antheil des 

') Dnnkel gefiirbte Sorten, die, wie es scheint, mehr Ferment ent- 


halten, eignen sich nicht zum Titriren. 
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Kleisters durch Filtriren getrennt. 
in Folge der Verditinnug mit Kleister den friiheren 10 chem. 
entsprechen) wurde nun ein Verbrauch von 5,2 cbem. Allihn- 
scher Lésung gefunden, woraus sich ergibt, dass der Zucker- 
gehalt der Lésung von 0,11°/, auf 0,26°/, gestiegen war und 
dass das in 100 gr. lufttrockenem Gummi enthaltene Ferment 
1.5 gr. Zucker neu erzeugt hatte. 

Aus diesen Versuchen geht somit hervor, dass das ii; 
arabischen Gummi vorkommende Ferment Stiirkekleister nicl 
blos in Dextrin verwandelt, wie Wiesner angab, sondern 
aus demselben auch namhafte Mengen Zucker erzeugt, sich) 
also ganz iihnlich verhilt wie Diastase. Da es auch, so wie 
diese, das milchig ausgeschiedene Guajakharz ohne Zusitz 
von Wasserstoffsuperoxyd bliut, was andere Fermente nicht 
thun, so kann man mit einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, 
dass es ein der Diastase sehr nahe stehendes Ferment. viel- 
leicht sogar Diastase selbst ist. Die Art des durch dasselbe 
eebildeten, und des im Gummi schon ursprtnglich vor- 
handenen Zuckers wurde nicht untersucht. Ebenso wurde 
auch nicht genauer gepriift, ob der neben dem Zucker aus 
dem Kleister entstehende K6rper wirklich Dextrin ist, was 
allerdings am wahrscheinlichsten ist. Dagegen wurde ein 
Versuch gemacht, um zu ermitteln, ob nicht die Menge des 
im Gummi enthaltenen Fermentes mit der Farbe der be- 
treffenden Sorte in Zusammenhang steht. Aus einem sehr 
vemischten Dschesiri- (Geziri-) Gummi wurden 6 Sorten aus- 
celesen, deren Farbe eine Stufenleiter vom dunkelsten Roth- 
braun bis zu volliger Farblosigkeit bildete. Je 0,1 gr. der- 
selben wurden in 1 cbem. Wasser gelést und dann alle 
6 Proben rasch hinter einander mit Guajaklésung versetzt. Es 
war sehr deutlich zu erkennen, dass die dunkleren Lésungen 
viel rascher und kriftiger das Guajakharz bliuten als die hellen, 
woraus jedenfalls auf einen grésseren Fermentgehalt der 
ersteren geschlossen werden kann. Ob dies eine allgemeine 
Erscheinung ist, konnten erst umfangreichere Versuche lehren. 

Was fiir eine Bedeutung nun das in den Gummiarten 
vorkommende Ferment fiir dieselben, sowie fiir die Pflanze 


Fir je 11 chem. (welche 
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hat. lisst sich mit Sicherheit noch nicht sagen. Jedenfalls 
ist es nicht der Urheber der eigentlichen Gummi- und 
Schleimbildung. Nichts berechtigt uns gegenwirtig zu -der 
Annahme, dass die Gummi- und Schleimarten im Pflanzen- 
reiche durch ein Ferment gebildet werden, und die sich 
hierauf beziehenden, von Wiesner aufgestellten Siitze sind 
daher wieder aus der Pflanzenphysiologie zu streichen. Bei 
der allgemeinen Verbreitung stiirkeumbildender Fermente, die 
aus Baranetzky’s Versuchen gefolgert werden muss, ist 
wohl die Annahme am wahrscheinlichsten, dass das Ferment 
ein zufalliger, d. h. ein zur Gummibildung nicht nothwendiger 
Bestandtheil der betreffenden Gewebezellen war, und dass es 
die kleine Menge von Zucker, welche fast stets in den Gummi- 
arten vorkommt, erzeugt habe. Letztere Annahme_ wiirde 
natiirlich erst dann in hohem Grade wahrscheinlich werden, 
wenn nachgewiesen werden kénnte, dass die in den Gummi- 
arten vorkommende Zuckerart tibereinstimmt mit jener, welche 
durch das in ihnen vorfindliche Ferment aus einem Kohlen- 
hydrat der betreffenden Pflanze erzeugt wird. 


Die Ergebnisse der vorstehenden Untersuchungen lassen 
sich folgendermassen zusammenfassen: 


1. Das von Wiesner in den Gummiarten aufgefundene 
Gummiferment» ist nicht der Urheber der eigentlichen Gummi- 
bildung. Ebensowenig hat es mit der Bildung der Pflanzen- 
schleime etwas zu thun. Es vermag Cellulose nicht in Gummi 
oder Schleim zu verwandeln, bildet dagegen aus Stirkekleister 
ungefihr 40°/, (bezogen auf lufttrockene Stiirke) einer redu- 
cirenden Zuckerart und wahrscheinlich gleichzeitig ein Dextrin. 
Die kleine Menge von Zucker, welche fast immer im arabischen 
(Gummi nachgewiesen werden konnte, ditirfte wahrscheinlich 
cin Erzeugniss seiner Thitigkeit sein, 


2. Die Behauptung Wiesner’s, dass die Reichl’ sche 
Gummiprobe (Kochen mit Orcin und Salzsiure) vom Gummi- 
‘ferment herrtihre, ist irrig. Dieselbe wird vielmehr durch 
das Kohlenhydrat selbst hervorgebracht und kommt in der 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XIV. 3] 
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Weise zu Stande, dass durch die Salzsiure aus dein Kolhe)- 
hydrat Furfurol gebildet wird, welches mit dem Orcin de; 
larbstoff lefert. | 









) 


3. Pepsin, das vollig frei von Kohlenhydraten ist, gi})! 
mit Orein und Salzsiiure keinen gefiirbten Niederschiag. 
Diastase, die durch Fallen mit Alkohol gereinigt wurde, ¢ij)! 
nur sehr geringe Mengen von demselben und dirfte sich, 
nach volliger Entfernung jeder Spur Dextrin, wie Pepsiy 
verhalten. 

4. Das Gummiferment ist bis jetzt mit Sicherheit nur 
im Akaziengummi, Kirschgummi, einigen selteneren Guimuni- 
arten und im Wundrindengewebe der Stemobstarten nach- 
cewiesen und dtirfte sich wohl auch in allen anderen Gewehei, 
welche fermenthaltige Gummiarten liefern, vorfinden.  Da- 
vegen ist sein Vorkommen in schleimgebenden Geweben wii 
im Holze zweifelhaft und unwahrscheinlich. Die Traganth- 
arten scheinen es, wenn tiberhaupt, nur manchmal zu ent- 
halten. In den Pflanzenschleimen ist es nicht vorhanden. 


5. Es scheint, dass die dunkleren Sorten des Akazicn- 
eummis meist reicher an dem Fermente sind, als die lichten, 


Prag, deutsche technische Hochschule. 








Beitrage zur Chemie des Harns. 


Nach Versuchen von Dr. Ken Taniguti aus Japan milgetheilt 
von 


Prof. E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 20. April 1890.) 


I. Zur Methode der quantitativen Bestimmung des Kreatinins. 


Zum Nachweis des Kreatinins in ammoniakalischem 
Harn habe ich’) mich vor einiger Zeit einer etwas modificirten 
Methode bedient. — Der beim Destilliren des Harns mit 
Schwefelsiiure gebliebene Rtickstand wurde mit Wasser ver- 
diinnt, mit Barytwasser gefallt, filtrirt, das médglichst baryt- 
freie Filtrat mit Salzsiiure neutralisirt, eingedampft, der Riick- 
stand mit Alkohol ausgezogen, der alkoholische Auszug mit 
Chlorzink und etwas Natriumacetat versetzt. Da dieses Ver- 
fahren keinerlei Schwierigkeiten machte und vor dem gewéhn- 
lichen Verfahren den Vorzug hat, dass etwa vorhandenes 
Kreatin nicht, wie bei dem gew6éhnlichen Verfahren, der 
Bestimmung entgeht, vielmehr als Kreatinin mitbestimmt wird, 
so hat Herr Dr. Taniguti auf meine Veranlassung Versuche 
ber die Anwendbarkeit und Genauigkeit dieses Verfahrens 
fiir genuinen Harn angestellt. 


Die Ausfiihrung schloss sich dem oben angegebenen 
Verfahren an mit dem Unterschied, dass der Harn _ nicht 
destillirt, sondern einfach eingedampft wurde. — Es wurden 


') Diese Zeitschr., Bd. XIII, S. 272. 
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also 500 chem. Harn mit 10 chem. concentrirter Schwefe! 
siure bis auf etwa ‘/, des Volumens eingedampft, filtrirt, 
nachgewaschen, mit Barytwasser gefillt, filtrirt, nacheo- 
waschen, das Filtrat mit Salzsiure neutralisirt, auf dey 
Wasserbad eingedampft und mit 95procentigem Alkohol ex- 
trahirt; Niederschlag sammt Alkohol wurde in einen Mess- 
kolben gebracht, auf 100 chem. aufgefiillt, am néichsten Tave 
filtrirt, vom Filtrat 80 chem. abgemessen, mit etwas essiv- 
saurem Natron und 20 Tropfen alkoholischer Chlorzink- 
ldsung versetzt, das ausgeschiedene Kreatininchlorzink ax 
einem gewogenen Filter gesammelt, mit Alkohol gewaschen, 
cetrocknet, gewogen, die erhaltene Quantitiit mit *°/, mul- 
tiplicirt. 

Um ein Urtheil tiber die Reinheit des erhaltenen Kreatinin- 
chlorzink zu haben, wurde in jedem Fall der Zinkgehalt des- 
selben bestimmt und zwar durch Fillung als kohlensaures 
Zink und Wagung als Zinkoxyd nach dem Gltihen. Eine 
cenau gewogene Quantitit des bei 110° getrockneten Kreatinin- 
chlorzink wurde in heissem Wasser gelést, die Lésung, wenn 
sie irgend merklich getriibt war, filtrirt und nachgewaschen, 
dann mit einem Tropfen Salzsiure angesiiuert, mit kohlen- 
saurem Natron gefillt u.s.w. (Fresenius, Quant. Analyse, 
VI. Aufl., S. 250). 


Doppelversuche an 5 Harnen ergaben folgende Zahlen: 





Versuchsreihe A, Versuchsreihe B. 


Nummer 
des 


Zinkoxyd daraus. Zinkoxyd daraus. 





_— ; Kreatinin- Kreatinin- 
ersuches. es 
chlorzink. ss 0 chlorzink. i 

l. 0,349 0,073 20,91 0,383 0,077 20,01 
4 0,333 0,071 91,35 0,315 | 0,070 29,23 
3. 0,300 0,053 17,66 0,504 0,058 18,01 
4. 0.367 0,074 20,16 0.353 | 0,075 91,24 
Y. 0.367 0,079 91,25 0,308 0,067 91,78 


Mit Ausnahme des Versuches No. 5 ist die Ueberein- 


stimmung zwischen den beiden Bestimmungen eine ertriiz- 
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liche zu nennen; ganz besonders ist hervorzuheben, dass in 
keinem Falle augenscheinlich zu niedrige Werthe erhalten 
wurden, Wihrend es bei der gew6hnlichen Methode mitunter 
vorkomint, dass eine Bestimmung aus unbekannten Griinden 






inisslingt, wenigstens dem minder Geiibten. 





Der Ausfall der Versuchsreihe forderte jedenfalls zu einer 
vergleichenden Prtifung des neuen Verfahrens gegentiber dem 
‘jiteren Neubauer’schen auf. Diese wurde an 14 Harn- 
proben ausgefihrt, und auch in diesem Falle jedesmal der 
Zinkgehalt des gewogenen Kreatinchlorzink bestimmt. An 
dem Neubauer’schen Verfahren war die geringe Modi- 
fication angebracht, dass der eingedampfte Harn mit Alkohol 
auf 100 ebem. gebracht und vom Filtrat SO cbem. zur Be- 
slimmung genommen wurde. 










Die aus je 300 chem. Harn erhallenen Zahlenwerthe 





sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
















Neues Verfahren: A, Neubauer’s Methode: B. 
Nummer 


a 







aes 





Zinkoxyd daraus. Zinkoxyd daraus. 





muehinn: | Kreatinin- Kreatinin- 
Versuc Ie 
. chlorzink,. 0 chlorzink. e 
a gr. 0 gr. 


\ 

























a 0,37! 0,085 22,48 0,545 0,122 22,92 
2. 0,265 0,056 21,13 0,403 0.085 21,10 
q 3. 0,366 0,075 20,50 0,320 0,074 19,47 
4. 0,247 0,052 21,05 0,368 0,077 20,14 
5. 0,295 0,066 29.33 0,400 0,083 20,75 
6, 0,385 0,079 20,51 0.541 0,108 19,96 
7. 0,463 0,093 20,10 0,496 0,109 21.97 
8. 0,231 0,070 21,11 0,226 0,044 19,46 
E 9, 0,465 0,093 20,00 0,520 0,112 53 
10, 0,378 0.083 21,95 0,370 0,062 16,75 
1. 0,221 0,047 21,26 0,400 0,070 17,50 
E 11. 0,521 0,100 19,19 0,413 0,076 18,70 
4 13. 0,382 0,083 91,72 0,256 0,049 19,14 






0543 0,119 21,95 0,232 0,044 18,96 














Das Resultat der Versuchsreihe ist ein sehr unbe- 
iriedigendes. 
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In einigen Fiillen (8, 12, 13, 14) ergab die neue Methode 
einen erheblich héheren Werth als die alte. Diese Erscheinung 
liesse sich dahin deuten, dass der betreffende Harn nebey 
Kreatinin auch Kreatin enthielt, welches nach diesem Vi;- 
fahren augenscheinlich als Kreatinin mitbestimmt wird, da 
beim Kochen mit Schwefelsiiure das Kreatin in Kreatinin 
ubergehen muss, beim alteren Verfahren dagegen nicht oder 
nur sehr theilweise. In einigen Fallen ist aber das Minus 
nach der Neubauer’schen Methode so gross, dass man wo))! 
annehmen kénnte, dass diese nicht den wahren Werth ces 
Kreatinins ergeben hat. 


In einer Reihe von Fillen (1, 2, 4, 5, 6, 9, 11) lag 
der nach dem neuen Verfahren (A) erhaltene Werth erhel- 
lich unter dem nach Neubauer (B) erhaltenen. Da der 
nach diesem Verfahren erhaltene, als Kreatininehlorzink an- 
veschene Niederschlag nach Ausweis der Zinkbestimmung der 
Hauptsache nach in der That Kreatininchlorzink war, so 
bleibt nichts Anderes tbrig, als anzunehmen, dass in diesen 
Killen das neue Verfahren in der That zu niedrige Wertlic 
ergeben, Verluste an Kreatinin herbeigeftihrt hat. 


Nur in wenigen Fallen (8, 7, 10) ist die Uebereinstin- 
mung einigermassen befriedigend zu nennen. Was die Rein- 
heit des erhaltenen Kreatininchlorzink betrifft, so war das 
nach dem neuen Verfahren erhaltene Kreatininchlorzink im 
Allgemeinen etwas reiner. Im Mittel der 14 Versuche betrue 
der Gehalt des Niederschlages an Zink berechnet auf Zinkoxyi 
bei A 21,08°/,, bei B 19,83°/,, wihrend theoretisch 22,4°)/, 
erfordert werden. Kleine Verluste an Zink sind tibrigens bein 
Gliihen des Niederschlags unvermeidlich. Ferner ist der Zink- 
gehalt des ersteren Niederschlags ein ziemlich constanter, 
wiihrend bei dem letzten einige stark abweichende Procent- 
zahlen vorkamen, so 16,75°/, bei No. 10. 


Legt man den Zinkgehalt der Niederschlige zu Grunde 
und berechnet hieraus den Kreatiningehalt, so ist das 
Resultat noch ungtinstiger, wie die nachfolgende Tabelle 


zeigt. 







































Kreatinin 





Nummer in 300 cbem. Harn aus dem 
1 Zinkgehalt berechnet. 


aes 








Versuches. 






b. 













0,379 ot 
















2. 0.250 0.379 
3. 0,334 0.550 
t. 0,330 0.340 
D. 0,294 0.370 
6, 0,357 0,482 
y # O.415 0.486 
s, 0,312 O,196 
9. 0.415 O00 
10. 0.370 0.276 
11. 0,209 0.308 
12. 0,446 0,339 
13. 0.370 0.218 
14. 0,531 0.196 





Es mtissen also in dem neuen Verfahren Momente vor- 
handen sein, welche unter Umstiinden einen Verlust an 
Kreatinin herbeifiihren kénnen und welche bisher nicht so 
weit erkannt sind, dass man sie mit Sicherheit vermeiden 


konnte, 








Im Anschluss hieran wurde noch untersucht, wie lange 
Kreatinin in faulendem Harn nachweisbar ist. Etwa 2 Liter 
Harn wurden am 20. December 1888 aufgestellt und anfangs 
liglich, spiiter in grésseren Intervallen mit Proben die Wey!]- 
sche Reaction angestellt. Bis zum 25. blieb der Harn sauer, 
dann wurde er neutral, am 31. December alkalisch, nach 
cinigen Tagen stark alkalisch. Die Weyl’sche Reaction war 
stets vorhanden, am 31. Januar aber nur noch schwach und 
schnell verschwindend; am 18. Februar, also nach 61 Tagen, 
nicht mehr vorhanden. Immerhin sind also Reste von Kreatinin 
als solchem in Uebereintimmung mit den Angaben von Cola- 
santi*) und meinen eigenen Beobachtungen recht lange nach- 
weisbar. 











') Moleschott’s Untersuchungen zur Naturlehre, XII, Sep.-Abdr. 
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Bei lange fortgesetzter Fiéulniss verschwindet es yoll- 
stiindig und ist dann auch nach dem Kochen mit Siure nic}, 
mehr nachweisbar. So konnte es in einem Harn, der 3} 
Monate gestanden hatte, bei wiederholten Versuchen au: 
keinem Wege nachgewiesen werden, 


II. Ueber die Bestimmung des Acetons im Harn. 

Bei friiheren gelegentlichen Versuchen') war es mir aui- 
vefallen, dass das Destillat aus normalem, mit Siure versetztem 
Harn nach Zusatz von Jod-Jodkaliumlésung und Natronlauge 
eine durchaus nicht so unerhebliche Triibung gab, welche 
sich beim Stehen zu merklichen Mengen von Jodoform ver- 
dichtete. Es schien mir nicht unmdglich, die Quantitiit des 
Jodoform direct durch Wigung zu ermitteln. Herr Dr. Tani- 
cuti hat eine Anzahl von Versuchen tiber diese Frage an- 
cestellt und ist zu einem bejahenden Resultat gelangt. Herr 
Taniguti hat alle Versuche an von ihm selbst entleerten 
Harn ausgefiihrt und wihrend der Versuchsdauer alkoho!l- 
haltige Getriinke und Speisen vollstiindig vermieden, um sicher 
zu sein, dass die Harndestillate nicht Reste von eingeftihrtem 
Alkohol enthalten. 

Die angewendete Methode bestand zuniichst einfach darin, 
dass der Harn stark angesiiuert und so weit als irgend zu- 
liissig destillirt wurde. Das gesammte Destillat wurde mit 
Natronlauge alkalisirt, dann mit Jod-Jodkaliumlésung versetz! 
und ca. 24 Stunden sich selbst tiberlassen. Nach dieser Zeit 
wurde das Jodoform auf einem tiber Schwefelsiure getrock- 
neten und gewogenen Filter gesammelt, ausgewaschen und 
wieder tiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Es fragte sich zuniichst, ob man mittelst dieses ein- 
fachen Verfahrens anniihernd constante Resultate erhilt. Die 
Antwort giebt folgende Tabelle. Zum Verstiindniss derselbei 
sei noch bemerkt, dass von demselben Harn zwei Antheile 
zu je 300 cbem. abgemessen, mit 5 chem. concentrirter 
Schwefelsiiure versetzt, dann so weit als méglichst abdestillirt 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XIII, S. 273, 
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und mit dem Destillat in der angegebenen Weise verfahren 
wurde. Die Quantitit der Siure wurde nach meinen fritheren 
Eyfahrungen absichtlich so hoch gewihlt. Der Harn reagirte 
<tets sauer. 





Jodotorm 





Nummer Spec. Gewicht 
aus 300 cbem. Harn. 
des des 
Versuches., Harns. 
a. 
Z. 1023 0.022 0.021 
2, 1022 0.014 0.013 
a 1022 0,012 0.011 
h.. 1025 0.020 0.021 
D 1025 0,025 0.024 


Die Uebereinstimmung bei diesen 5 Doppelversuchen 
war also eine vollstindig befriedigende. Dasselbe Resultat 
hatte noch ein Versuch, bei welchem 3 Portionen desselben 
Harns destillirt wurden. Es ergab sich 0,020 — 0,021 — 
0,020 Jodoform. 

Es fragte sich nun, ob das gewiihlte Verfahren die grésste 
Ausbeute an Jodoform liefert oder ob sich dieselbe durch 
irgendwelche Modification erhéhen lisst. Die Variationen, an 
die man zunachst denken konnte, betreffen die Quantitit des 
Siurezusatzes und die Art der Auffangung des Destillates. 
bei einem geringeren Siurezusatz war die Ausbeute an Jodo- 
form so augenscheinlich geringer, dass ein geringerer Zusatz 
als 5 chem. auf 300 chem. Harn jedenfalls nicht zu empfehlen 
war; es fragte sich aber doch, ob durch weitere Steigerung 
des Siurezusatzes die Quantitaét des Jodoforms nicht noch 
weiter gesteigert werden kénne. Da die Versuche von 
Dr. Taniguti diese Frage nicht beantworteten, habe ich 
selbst hiertiber eine Versuchsreihe angestellt, welche gleich- 
zeitig tiber die Vollstindigkeit der Ausfillung des Acetons 
ils Jodoform Aufschluss geben sollte. 

Die Versuchsreihe ist folgende: 

Von einer grésseren, wihrend der Versuche durch Kilte 
conservirten Quantitaét Harn wurden 3 Portionen zu 300 chem. 
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abgemessen; die erste Portion mit 1 chem. concentrirtey 
Schwefelsiiure versetzt, die zweite mit 5 cbhem., die dritte 
mit LO ebem. 


Versuche mit Mischung I. 

a) Die Mischung [ wurde méglichst weit destillirt; das 
Destillat filtrirt, mit NaHO alkalisirt und mit Jod-Jodkalium- 
ldsung versetzt ete., lieferte 0,0041 Jodoform. Das Filtra: 
vom Jodoform wurde auf 400 cbem. gebracht; 200 chem. des- 
selben destillirt: weder in den ersten, noch in den spaterey 
Antheilen des Destillates war eine Ausscheidung von Jocdo- 
form zu bemerken. 

Die zweite Hilfte von 200 chem, wurde mit Aether aus- 
ceschtittelt. Der Aether hinterliess bei vorsichtigem Abdestil- 
liren eine schwach milchig-triibe Fliissigkeit, die etwas nacl: 
Jodoform roch, eine Abscheidung von Jodoform nicht zu 
bemerken ‘), 

b) Zu dem im Destillationskolben bleibenden Riickstand 
werden 270 cbem. Wasser und 5 chem. concentrirte Schwefel- 
siiure hinzugesetzt, nochmals destillirt. Aus dem Destillat! 
scheidet sich nach Zusatz von NaHO und Jod-Jod- 
kaliumlésung Jodoform in gelben Krystallen ab. 

c) Mit dem bei b gebliebenen Destillationsriickstand wird 
nochmals in derselben Weise verfahren: das Destillat gieb' 
kein Jodoform mehr, es bleibt vielmehr vollstindig klar. 


Versuche mit Mischung II. 

a) Die Mischung wird méglichst weit destillirt ete.  Er- 
haltenes Jodoform 0,0050. Das gesammte alkalisch reagirend: 
Filtrat vom Jodoform wird mit Aether ausgeschiittelt. Der 
Aether hinterliisst eine sehr schwach nach Jodoform riechend: 
milehige Fltissigkeit. Ausscheidung von Jodoform finde! 
nicht statt. 


') Dieses Verfahren der Untersuchung auf etwaiges in Wasse 
geléstes Jodoform ist nur anwendbar, wenn die wissrig-alkalische Fliissiz 
ee 


keit keine Spur freies Jod enthilt, im anderen Fall bildet sich stet- 
Jodoform beim Durchschiitteln mit kauflichem Aether. 
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b) Der Destillationsriickstand wird auf’s Neue mil 
270 ebem. Wasser und 5 cbem. Schwefelsiure versetzt und 
destillirt, das Destillat nimmt auf Zusatz von NaHO und Jod- 


lisung Jodoformgeruch an, eine Abscheidung von Jodoform 







findet jedoch nicht statt. 






Versuche mit Mischuneg IIL. 





a) Die Mischung méglichst weit destillirt. Das Destillat, 





das bei den bisherigen Versuchen farblos war, hat eine 
etwas gelbliche Farbung. Erhaltenes Jodoform 0,0113 gr. 
Schmelzpunkt desselben 119°. Das gesammte alkalische Filtrat 
mit Aether ausgeschtttelt; beim vorsichtigen Abdestilliren des 
Aethers bleibt eine milchige Fltissigkeit mit einzelnen gelben 
Ausscheidungen, Die mikroskopische Untersuchung ergiebt 
jlige Tropfen mit vereinzelten Jodoformkrystallen. 









b) Der bei a gebliebene Riickstand wurde wieder mit 
270 chem. Wasser und 5 chem. Schwefelsiiure versetzt und 
'  destillirt. Das Destillat giebt keine Jodoformausscheidung, 
riecht dagegen schwach nach Jodoform. 








Aus diesen Versuchen ergiebt sich zuniichst ohne Zweifel, 
dass 5 cbem. concentr. Schwefelsiiure auf 300 cbem. Harn 
nicht ausreichen, um alles Aceton zu erhalten, sondern dass 
hierzu mindestens 10 chem. erforderlich sind. Wenn ich den 
Ausdruck « Aceton zu erhalten» gebrauche, so will ich damit 
natiirlich nicht ausdriicken, dass ich das Aceton als im Harn 
priformirt ansehe, die Versuche zeigen vielmehr in Ueberein- 
stimmung mit allen sonstigen Erfahrungen, dass im Harn 
kein Aceton vorhanden ist, sondern eine acetonbildende Sub- 
» stanz. Auch vom <Aceton im Destillat spreche ich nur der 
| kKurze halber, statt zu sagen «auf Jodzusatz Jodoform bildende 
| — korper», was unseren bisherigen Kenntnissen mehr entspriiche. 
Denn es ist zwar wahrscheinlich, dass diese Kérper Aceton 
sind, aber fiir den normalen Harn doch nicht sicher erwiesen. 
— Ferner zeigt sich die quantitative Bestimmung mit einem 
vewissen Fehler behaftet in Folge der nicht absoluten Un- 
Oslichkeit des Jodoforms in Wasser resp. der Reactions- 















mischung. 
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Nebenbei bemerkt ist es sehr auffallig, dass die von 
mir fiir das Jodoform erhaltenen Zahlen erheblich unter dey 
von Taniguti gefundenen liegen, wiewohl der gemisclite 
Harn von verschiedenen Personen angewendet wurde, welcli 


ohne Ausnahme alkoholische Getriinke zu sich nehmen. 


Endlich ist noch einer auffallenden Beobachtung kr- 
wihnung zu thun. Es hatte mir 6fters geschienen, als oj) 
beim Auffangen des Destillates in einzelnen Fractionen von 
etwa 50 chem. und Filllung derselben, jede fiir sich, mehr 
Jodoform erhalten wiirde, als bei einmaliger Destillation bis 
zu Ende und Fiillung des ganzen Destillates auf einmal. Herr 
Dr. Taniguti hat auf meine Veranlassung einige Versuche 
in dieser Richtung angestellt, deren Resultat in nachfolgender 
kleinen Tabelle zusammengestellt ist. In allen Fallen kamen 
300 cbem. Harn und 5 cbem. concentrirte Schwefelsiure zur 
Anwendung. Der Harn reagirte sauer. a bedeutet das ganze 
Destillal auf einmal aufgefangen und gefiallt, b: das Destillat 
in einzelnen Fractionen von etwa 50 chem. aufgefangen, diese 
getrennt ftir sich gefillt, das Jodoform dann auf einem 








Filter vereinigt. F 
Versuchs- Spec. Gewicht Jodoform, a 
des ; . s 3 

nummer. Harus. ss b. 2 
1030 0,016 0,016 4 

2. 1019 0,015 0,023 4 

De 1027 0,015 0,024 3 

i. 1027 0,011 0,012 3 

D, 1027 0,015 0,019 FE 

6. 1022 0,020 0,021 4 

. 1021 0,029 0,030 a 

a 


In der Mehrzahl der Fille hat somit in der That das Ver- 
fahren b etwas mehr Jodoform geliefert, in keinem weniger. 
Ueber die Ursachen dieser Erscheinung muss ich mich des ' 
Urtheils einstweilen enthalten; auch in dieser Versuchsreilhe 
sind die absoluten Mengen des Jodoforms erheblich héher. 
als die von mir erhaltenen. 
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III. Zur Kenntniss der ammoniakalischen Harngihrung. 


In Bd. XIII dieser Zeitschrift, S. 264 u. ff., habe ich mit- 
cetheilt, dass die im Harn als Salze enthaltenen fliichtigen 
Fettsiuren bei der ammoniakalischen Gihrung des Harns 
regelmiassig eine erhebliche Zunahme erfahren, welche bei 
mehrtigigem Stehen das 6fache der im frischen Harn ent- 
haltenen Quantitaét betraigt, bei monatelanger Aufbewahrung 
bis auf das 16fache ansteigen kann. 

Herr Dr. Taniguti hat zunichst meine Beobachtungen 
wiederholt. Die Methode war dieselbe, die ich angewendet 
hatte. Von frischem Harn wurden zwei Portionen von je 
300 cbem. abgemessen, die eine sofort nach dem Ansiiuern 
destillirt, die andere, nachdem sie in ammoniakalische Gaihrung 
libergegangen war. Zum Ansiiuern dienten 5 cbem. concen- 
trirte Schwefelsiure, die Destillation wurde ziemlich weit 
fortgesetzt (treibt man sie allzuweit, so geht Salzsiure tiber 
— dieses muss vermieden werden). Das Volumen des Destillates 
betrug 240—250 chem. Das Destillat wurde mit ‘/,-Normal- 
lauge titrirt, unter Anwendung von Lacmuspapier als In- 
dicator. Nachfolgende Tabelle enthalt die gefundenen Werthe. 








We Spee Das Destillat erfordert Zeit 
i ; : Reaction des Harns. zwischen 
uchs- Gewicht 1 4-Normallauge. : 
beiden 
num- des : 
Harn ee 
oO a) Frisch. b) Zersetzt. a) Frisch. b) Zersetzt.) suchungen. 
1. 1019 sauer alkalisch 28cbem. 7,2cbem. 5 Tage 
4 1022 ; 20 » 12.0 » 4 » 
5 3 1028 » stark alkalisch 1,8 » 11,0 » 6 
t. 1025 » alkalisch £6 » 7,1» 6 
5. 1025 > 1.4 » 90 » i) 
bi, 1026 stark alkalisch 1,2 » 30,0 » 6 
3 1022 > alkalisch 16 » 14,0 6 
S, 1025 stark alkalisch 1,4 12.3 7 
q. 1025 > » 1.6 14.0 7 
10. 1022 > » £0 » LS,0 7 
11. 1026 » alkalisch 1,7 11,0 2 
L030 schwach alkal. 1.4 8,0 ) 
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Im Mittel brauchten die fliichtigen Fettsiuren ans 
300 chem. frischem Harn 1,96 chem. Einviertelnormallauge. 
die aus gefaultem Harn 12,47, also etwas mehr als das 6fache: 
ich fand fiir frischen Harn 2,0 cbem.,. ftir den zersetzten 12.2: 
die Uebereinstimmung ist, wie man sieht, eine sehr nah. 
ln Uebereinstimmung mit mir hat ferner Dr. Taniguti con- 
statirt, dass die Quantitit der Fettsiuren nicht direct a)- 
hiingig ist von der Zeitdauer des Stehens des Harns, sondern 
von der Intensitit der Gihrung. Lisst man den Harn monate- 
lang stehen, so enthialt er allerdings stets erhebliche Quian- 
titiiten fltichtiger Fettséiuren, 


Das Destillat aus 300 chem. eines Harns, welcher 
5 Wochen lang sich selbst tiberlassen war, brauchte in einem 
frtiheren von mir angestellten Versuch im Mittel 32,1 chem, 
'! -Normallauge; bei einem Harn vom spec. Gewicht 1022, 
der vom 15,/9. 88 bis 30,/1. 89, also 4'/, Monate gestanden 
hatte, fand Dr. Taniguti 43,4 chem. Einviertelnormallauge 
erforderlich. 


Zur Darstellung etwas grésserer Mengen der Fettsiuren 
wurde ammoniakalischer Harn — im Ganzen 20 Liter — in 
einzelnen Portionen auf dem Wasserbad eingedampft, dann 
mit Schwefelsiiure angesiuert und destillirt, das Destillat mit 
Natriumearbonat schwach alkalisirt, auf dem Wasserbad 
zur Trockne gedampft, der Riuckstand mit 80procentigem 
Alkohol ausgezogen, der alkoholische Auszug auf dem 
Wasserbad eingedamp{ft, in Wasser gelést, mit Schwefel- 
siiure stark angesiuert und destillirt. Das Destillat zeigte 
mit Silberlésung nur minimale Reduction. Es wurde mi 
frisch gefilltem Baryumcarbonat unter Erwarmen_ neutra- 
lisirt, filtrirt, eingedampft. Die auskrystallisirten Barytsalze 
von Resten anhingender Mutterlauge auf einer Thonplatte 
befreit. 

Zur Analyse wurde ein ungefaihr bekanntes Quantum cles 
Barytsalzes im gewogenen Platintiegel bei 110° bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet, mit verdiinnter Schwefelsiure tibergossen, 
zuerst auf dem Wasserbad, dann bei héherer Temperatur, 
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eidlich sehr vorsichtig auf freiem Feuer erhitzt, schliesslich 
vegiiiht und gewogen. 


0,439 gr. gab 0,397 BaSO, = 53,17"), Ba 
0.410 gr. gab 0,372 BaSO, = 53,34°), Ba. 


0.507 gr. gab, in Wasser gelést, mit Salzsiiure angesiivert, mit ver- 
diinnter Schwefelsiure heiss gefiallt, nach 24 Stunden filtrirt, 0.4060 
BaSO, = 53,34°, Ba. 


Essigsaures Baryt verlangt 53,72°), Ba. 


Somit bestanden die erhaltenen Fettsiiuren ganz tiber- 
wiegend aus Essigsiiure. Dieses Resultat steht nicht ganz im 
Finklang mit dem von mir erhaltenen. Bei der Analyse des 
Silbersalzes erhielt ich einmal 62,75 resp. 62,90°/,, das andere 
Mal 62,06 resp. 62,05°/, metallisches Silber. 

Essigsaures Silber erfordert 64,67, propionsaures 59,67. 
Da im Destillat auch héhere Fettsiuren enthalten waren; 
namentlich, nach dem Geruch zu urtheilen, Buttersiure mit 
einem geringeren Gehalt der Silbersalze an Silber, so nahm 
ich an, dass die Essigsiiure unter den Producten der am- 
inoniakalischen Gahrung etwas tberwiegt. 


Die Differenz des Resultats ist vielleichl darauf zurtick- 

zuftihren, dass in dem vorliegenden Fall der Harn vor der 

| Destillation eingedampft wurde: es ist wohl méglich, dass die 

' Ammonsalze der Fettsiuren mit héherem Kohlenstoffgehalt 

' weniger bestiindig sind, leichter Fettsiiure abgeben, wie das 

essigsaure Ammon: man kann dieses in Gemiassheit der 

leichteren Fltichtigkeit der Fettsiiuren von héherem Kohlen- 

stoffgehalt mit Wasserdimpfen vermuthen. Méglicherweise 

' kommt auch das Alter des Harns dabei in Betracht, tiber 
' den keine genauere Angabe vorliegt. 


Weitere Versuche von Dr. Taniguti beziehen sich auf 
' die Abstammung der Fettséuren. In der erwihnten Abhand- 
_ lung habe ich als Quelle der Fettsiuren des ammonikalischen 
Harns die Kohlehydrate desselben angesehen, hauptsiichlich 
deshalb, weil der gefaulte Harn die Reaction von Molisch 
init a-Naphtol + Schwefelsiure unvergleichlich schwéicher 
viebt als der genuine, eine Beobachtung, die auf’s Neue be- 



































484 


stitigt werden konnte. Mit dieser Deutung stehen nun abev, 
wie ich |. c., S. 271 ausgeftihrt habe, Beobachtungen vo), 
L. v. Udranszky im Widerspruch: v. Udranszky hat ge- 
funden, dass sich bei langerem Erhitzen von Harn mit Salz- 
siiure stickstoffhaltige Huminsubstanzen ausscheiden; als Quelle 
derselben sieht v. Udranszky’') die reducirenden Kohle- 
hydrate an und zwar aus einem doppelten Grunde.  Erstens 
zeigt nach ihm Harn, welcher langere Zeit zur Abscheidung 
der Huminsubstanzen mit Salzsiiure erhitzt ist, kein Reductions- 
vermogen fiir Fehling’sche Lésung mehr, andererseits besteh| 
zwischen der Menge der aus einem Harn darstellbaren Humin- 
substanz und dem Reductionsvermégen, ausgedrtickt als 
Traubenzucker, ein annihernd constantes Verhiiltniss, und 
zwar derart, dass die Huminsubstanz etwa */, des anscheinen- 
den Traubenzuckers betragt. Beiliiufig bemerkt ist sowohl! 
das Verschwinden der reducirenden Eigenschaften des Harns 
nach dem Kochen mit Salzsiiure, als auch die Constanz des 
Verhiltnisses eine recht auffallende Erscheinung. An der 
reducirenden Eigenschaft des Harns sind ausser seinem Gehalt 
an Kohlehydraten resp. an Glycuronsaureverbindungen auch 
das Kreatinin und die Harnsiure wesentlich betheiligt. 
























Wenn der Harn nach dem Kochen mit Séuren nicht 
mehr reducirt, so muss man annehmen, dass auch das 
Kreatinin durch das Kochen mit Salzsiure zerstért ist (die 
Harnsiure kommt hierbei nicht in Betracht, da sie vorher 
abgeschieden ist). Ebenso schwer zu verstehen ist die Con- 
stanz des Verhiiltnisses zwischen den Huminsubstanzen und 
dem Reductionsvermégen, da das Reductionsvermégen ja 
nicht allein von den Kohlehydraten, sondern auch von dem 
Kreatinin und der Harnsiiure abhiingt und zwar zu einem 
sicherlich stark wechselnden Theil von diesen K6rpern, an 
der Bildung der Huminsubstanzen aber nach v. Udranszky 
nur die Kohlehydrate betheiligt sind. 


Wie dem auch sei, nimmt man mit Udranszky an, 
dass die Huminsubstanzen aus den Kohlehydraten entstehen, 


') Diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 36 u. ff. 
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so muss man erwarten, dass mindestens die Ausbeute an 
Huminsubstanzen aus gefaultem Harn sehr viel geringer 
sein mtisse. Dem war jedoch in friiheren Versuchen nicht 
so, anscheinend lieferte der gefaulte Harn ebenso viel Humin- 
substanz wie der frische. Eventuell konnte freilich ihre Zu- 
sammensetzung eine andere sein. 








o . Herr Dr. Taniguti hat deshalb die Quantitit und Zu- 
- sammensetzung der Huminsubstanz niiher untersucht. Zur 
t Darstellung von Huminsubstanz wurde zuniichst filtrirter am- 
- ' —moniakalischer Harn auf dem Wasserbad auf */, des Volumens 
s @  eingedampft, dann mit concentrirter Schwefelsiure (5 cbem. 
d : auf 300 cbem. urspriinglichen Harn) 48 Stunden stehen 
. gelassen, Wobei eine ziemlich reichliche Auscheidung ent- 
| : stand (Ausscheidung I), von dieser wurde abfiltrirt, etwas : 
s —  nachgewaschen, das Filtrat 12 Stunden gekocht: Aus- ; 
5 3 scheidung II. 
Die beiden Ausscheidungen wurden jede fiir sich ge- ‘ 
Z waschen, dann in verdtnnter Natronlauge gelést, durch Salz- 
, y siiurezusatz gefillt, der Niederschlag auf einem gewogenen 
a ilter gesammelt, so lange gewaschen, bis das, Waschwasser 
' keine Tribung mit AgNO, mehr zeigt (bei grésseren Mengen 
8 : war dies schwer zu erreichen), dann bei 110° bis zur Gewichts- 
p : constanz getrocknet und gewogen. Es wurden so folgende 
' @  Werthe erhalten: 
4 An- 
| eee Oe Spec, Gew. Ausscheidung I. Ausscheidung II. | Summe von I -- II, ' 
1 E ve + des + ww : eae: 
Ee Harnmenge. || | l 
] cbem. me. sr. “loo er. “100 er. “loo 
. | | 
4 2000 1,027 ' 0.377 | 0.188 0,210 0,105 ODS87 0,293 
a 3000 1019 |; 0,832 | 0,110 | 0,214 | 0,071 |) 0,546 | 0,182 
) 5000 1020 | 1,720 | 0,344 | 0,980 | 0,196 | 2,700 | 0,540 
Ls D400 | 1020 1,759 | 0,325 1,272 0,235 3,051 0.561 
4 e = 
2 HOOO 1024 2,139 | 0,427 1,142 0,228 3,281 0,656 
' Hi Mitt...) — — | 0279 | — | o167 || — | 0,446 


Zur Controlle wurde frischer Harn ganz ebenso behandelt. 
Die erste Ausscheidung bestand, wie auch v. Udranszky 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie, XIV. o2 


A86 


angiebt, so tiberwiegend aus Harnsiiure, dass sie nicht bertick- 
sichtigt zu werden brauchte. 


2000 cbem. Harn von 1,020 lieferte 0,652 gr. = 0,326°,,, 
2000» » > 1,018 => 0,532 gr. = 0,266%o,, 


Mittel . . 0,296 °%oo. 


Fiir den Vergleich der aus dem frischen und am- 
moniakalischen Harn erhaltenen Quantilaét kommt in Betracht, 
ob man die Ausscheidung I aus dem letzteren Harn mit in 
Rechnung ziehen soll oder nicht. Meiner Ansicht nach muss 
man die Ausscheidung | unbedingt mit hinzurechnen, da sie 
sich nach ihrem ganzen Verhalten in nichts von II unter- 
scheidet; ein geringer Unterschied besteht nur in der Farbe: 
dieselbe ist etwas matter, wie bei II. Harnsiiure konnte in 
dem Niederschlag I nach dem Auflésen in Alkalien auch 
durch die Silbermethode nicht nachgewiesen werden. Rechnet 
man beide Ausscheidungen zusammen, so ist die Quantitiit 
der aus dem ammoniakalischen Harn erhaltenen Huminsub- 
stanz erheblich grésser, wie die aus dem frischen erhaltene. 
Rechnet man nur die Ausscheidung II, was meiner Ansicht 
nach aber ganz unberechtigt ist, so betriigt sie immer noch 
erheblich mehr als die Halfte. 


Die Zusammensetzung, welche nur fiir die Ausschei- 
dung II ermittelt wurde, ergab sich nach den von Herrn 
Dr. Kumagawa ausgefiihrten Analysen folgendermassen: 


1. 05143 gr. gab 0,0009 gr. Asche = 0,175°/,. Die beim Verkohlen 
hinterbleibende dusserst dichte, graphitartige Kohle verbrannte nur 
unter Zuhtilfenahme von Sauerstoff. 

2. 0,2946 gr. gab mit chroms. Blei im geschlossenen Rohr verbrannt 
mit vorgelegtem metallischem Kupfer 0,1517 H,O und 0,6985 CO,, 

3. 0,2336 gr. gab 0,1295 H,O und 0,555 CO,. 

4, 0,5029 gr. gab 38,2 chem. N bei 23° C. und 764 mm. Baro- 


meterstand. 

5. 0,4542 gr. gab 38,0 chem. N bei 24° CG. und 762,5 mm. Baro- 
meterstand. 

6. 04281 gr. gab 30,3 cbem. N bei 23° C. und 750 mm. Baro- 
meterstand. 
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Hieraus berechnet sich folgende procentische Zusammen- 
setzung*): 


I, Il. It. IV. ¥, 
C 64,66 64,79 a ie aa 
H 5,72 6,16 — — sais 
N =~ —- 8,61 9,41 7,87 


Im Mittel aller Analysen ist die Zusammensetzung 
(, 64,73, H 5,94, N 8,638, O 20,70. 


Die von v. Udranszky aus frischem Harn dargestellten 
Iluminsubstanzen hatten eine wesentlich andere Zusammen- 
setzung. Dieselbe betrug: C 55,31 resp. 56,32, H 4,38 resp. 
4,16, N 10,29 resp. 8,44. 


Der unerwartete Ausfall der Analyse bestimmte uns, 
stalt der Schwefelsiiure, ebenso wie v. Udranszky, Salzsiiure 
in Anwendung zu ziehen, da mdéglicherweise die Séure auf 
Menge und Beschaffenheit der Huminsubstanzen Einfluss haben 
kann. Dieses wiire von vorneherein geschehen, wenn die 
Angaben von v. Udranszky tiber die Quantitaét und Starke 
der von ihm benutzten Salzsiure jeden Zweifel ausgeschlossen 
hiitte. Das ist nun leider nicht der Fall. 


Auf S. 550, Bd. XI dieser Zeitschrift heisst es: «Der 
normale Menschenharn .... wurde bei 60° C. bis auf ‘/, ein- 
cedampft, dann zur médglichst vollstindigen Entfernung der 
Harnsiiture mit 10 Vol.-°/, Salzsiiure versetzt und 48 Stunden 
lang an einem kiihlen Ort stehen gelassen» u.s. w. Es bleibt 
hier zweifelhaft, wie stark die von v. Udranszky ange- 
wendete Salzsiure war. Ich habe angenommen, dass die 
officinelle Salzsiure von 1,124 spec. Gew. gemeint ist. Auf 
der folgenden Seite heisst es: «Am _ besten verlief die 
Reaction, wenn auf 100 cbcm. Harn 10 ecbem. Salzsiure 
genommen wurden.» Hier spricht v. Udranszky also 


') Es ist leider aus den Notizen von Dr. Taniguti nicht zu 
ersehen, ob sich alle Analysen auf ein und dasselbe Priiparat beziehen, 
fir die N-Bestimmungen ist dieses in Anbetracht der grossen Differenzen 
unwahrscheinlich. 
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von 10 chem, Salzsiure auf 100 chem. Harn, wiahrend man 
nach dem Wortlaut der oben angefiihrten Stelle annehmen 
muss, dass sich das Verhiltniss 1:10 auf den einge- 
dampften Harn bezieht. Wir haben die zweite Angabe fiir 
massgebend gehalten, da sie ganz positiv ist, und sind somit 
so zu Werke gegangen, dass der Harn gemessen, auf ‘/, ein- 


gedampft und dem */,, des Volumens des urspriinglichen Harns 
Salzsiure von 1,124 spec. Gew. hinzugesetzt wurde. 


Auch bei Anwendung von Salzséiure schied sich aus 
dem eingedampften frischen Harn beim 48stiindigen Stehen 
fast nur Harnsiiure, aus dem nach dem Filtriren eingedampften 
zersetzten Harn dagegen Hurinsubstanz aus, welche ftir sich 
gesammelt und wie oben ausgeftihrt ist, quantitativ bestimmt 
wurde. 

Aus je 1000 cbem. frischen Harns vom spec. Gew. 1019 
resp. 1018 wurde 0,579 und 0,556, im Mittel 0,568 gr. Humin- 
substanz erhalten. 


Bei zersetztem Harn ergaben sich folgende Zahlen: 








Hi seit. tial Aus- Aus- iad 
arnmenge, Spec. Gew. scheidung 1. scheidung IL. umme. 
LOO0 1024 0,340 0,295 0,635 
1000 1024 0,310 0,263 0,573 


Vergleicht man die Quantitét der Huminsubstanz aus 
frischem und zersetztem Harn, so sieht man, dass eine 
Differenz kaum vorhanden ist, wenn man in letzterem Fall 
beide Ausscheidungen zusammenrechnet. Auffallender Weise 
sind die von Dr. Taniguti erhaltenen Zahlen weit hoéher, 
wie die von v. Udranszky angegebenen. Udranszky 
erhielt p. M. 0,231 — 0,304 — 0,333 — 0,272 — 0,295, 
daraus berechnet sich im Mittel 0,289 p. M. 


Aus diesen Versuchen geht jedenfalls soviel hervor, dass 
die huminartigen Substanzen, welche man aus ammoniaka- 
lischem Harn beim Kochen mit Sauren erhilt, mit denen des 
frischen Harns nicht identisch sind und dass sie sich nich! 
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aus Kohlehydraten, sondern aus anderen Harnhestandtheilen 
bilden. 

Da die Angaben von Udranszky sich ausschliesslich 
auf frischen Harn beziehen, seine Huminsubstanzen auch eine 
andere Zusammensetzung haben, so werden dieselben durch 
unsere Beobachtungen nicht berihrt. 


Ich méchte hieran noch eine auf die Huminsubstanzen 
des Harns beztigliche Bemerkung schliessen. 

v. Udranszky wirft Bd. XII, S. 51 dieser Zeitschrift 
die Frage auf, ob die Huminsubstanzen zum Theil vielleicht 
schon im Harn priformirt sind; er ist geneigt, dieselbe zu 
bejahen und auf ihre Gegenwart die normale Farbung des 
Harns zurtickzufthren, wenigstens in denjenigen Fallen, in 
denen priformirtes Urobilin im Harn nicht nachzuweisen ist. 
Udranszky ist dabei trotz seiner sorgfaltigen Litteratur- 
studien eine Abhandlung von mir entgangen, welche bei Ent- 
scheidung dieser Frage in Betracht gezogen zu werden ver- 
dient. Ich will v. Udranszky mit diesem Uebersehen keines- 
wegs einen Vorwurf machen; dasselbe ist vielmehr durchaus 
erklirlich, da diese Abhandlung sehr weit zurtickliegt, der 
Titel derselben keinen Hinweis auf den in Rede stehenden 
Gegenstand enthalt und die Jahresberichte davon nur sehr 
durftig Notiz genommen haben. 

In Pfliiger’s Archiv, Bd. II, S. 354, beschaftigte ich 
mich mit der Untersuchung des Niederschlages, den Eisen- 
chlorid im Harn nach Ausfillung der Phosphorsiiure ver- 
ursacht. Zur Untersuchung der in diesem Niederschlag ent- 
haltenen organischen Substanzen wurde der Eisenniederschlag 
mit einer verdtinnten Lésung von Natriumcarbonat tiber- 
vossen, wobei er sich zu einer klaren braunrothen Fltssigkeit 
auflést. Beim Erhitzen dieser L6sung zum Kochen fiel siimmt- 
liches Eisen als Eisenoxyd aus; aus dem eisenfreien Filtrat 
gelang es mir durch ein sehr schonendes Verfahren, betreffs 
dessen auf das Original verwiesen werden muss, einen Kérper 
darzustellen, welcher in seinem Verhalten an das Uromelanin 
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von Thudichum erinnerte. Analysen sind damals_ nicht 
ausgefiihrt, weil die Substanz mir keine Garantie fiir 
chemische Individualitét zu bieten schien; jedoch wurde 
constatirt, dass dieselbe, in alkalischer Lésung Kaninchen 
subcutan injicirt, sehr bald im Harn erscheint. Die Be- 
schiiftigung mit den Huminsubstanzen des Harns hat es mir 
sehr wahrscheinlich gemacht, dass auch die damals durch 
eine einfache Fillung unter Vermeidung aller stark wirkenden 
Reagentien aus dem Harn dargestellte Substanz in die Reihe 
der Huminsubstanzen gehért oder wenigstens in einer sehr 
nahen Beziehung zu denselben steht. Die kleine Quantitiil 
von Substanz, welche ich noch von meinen damaligen Arbeiten 
her in Hianden habe, reicht nicht aus, um dieser Frage durch 
Analysen und event. durch die von Udranszky angewendete 
Kalischmelze niiher zu treten, ich gedenke jedoch, noch ein- 
mal auf den Gegenstand zurtickzukommen. 
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Bilden sich Cholesterine in Keimpflanzen, welche bei Licht- 
abschluss sich entwickeln? 


Von 
E. Schulze. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 26, April 1890.) 


Im Jahre 1882 habe ich in Verbindung mit J. Barbieri 
eine Untersuchung publicirt'), welche die in den Lupinen- 
samen und etiolirten Lupinenkeimlingen enthaltenen Chole- 
sterine zum Gegenstand hatte. Ein Resultat dieser Unter- 
suchung war, dass in den genannten Keimlingen zwei Glieder 
jener Stoffgruppe sich vorfinden*). Die Wahrnehmung, dass 
dieselben sich in relativ betrachtlicher Quantitat zur Ab- 
scheidung bringen liessen, veranlasste uns, den Versuch zu 
einer vergleichenden quantitativen Bestimmung des Cholesterin- 
gehalts der ungekeimten Lupinensamen und der Lupinen- 
keimlinge zu machen. Auf die dabei erhaltenen Resultate 
muss ich heute zurickkommen. Die Veranlassung dazu giebt 
mir eine Besprechung derselben, welche sich in einer vor 
Kurzem erschienenen Abhandlung Burchard’s’) findet. 

Jene Bestimmungen fiihrten wir in folgender Weise aus: 
Das aus den fein zerriebenen Samen und Keimlingen mittelst 





1) Journal fiir practische Chemie, N. F., Bd. 25, S. 159. 

*) Die eine dieser Substanzen, welche sich in den Axenorganen 
der Keimlinge vorfand, haben wir Caulosterin genannt; die zweite, 
welche dem von Hesse dargestellten Phytosterin sehr ahnlich und 
vielleicht mit demselben identisch ist, wird am zweckmiassigsten mit 
diesem Namen zu bezeichnen sein. Fir die ganze Stoff-Gruppe gebrauche 
ich, wie es auch von Anderen geschehen ist, die Bezeichnung «Cholesterine». 

*) Beitraige zur Kenntniss der Cholesterine, Inaugural-Dissertation, 
Rostock 189. 
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Aethers extrahirte Rohfett wurde durch Erhitzen mit alko- 
holischer Kalilauge verseift, die dabei erhaltene Lésung ein- 
gedunstet, bis der Alkohol fast vollstindig verjagt war, der Ver- 
dampfungsrtickstand in viel Wasser aufgenommen, die Fliissiy- 
keit kraftig mit ungefiihr dem gleichen Volumen Aether durcli- 
geschtttelt. Es entstand eine Emulsion, welche sich erst nac} 
lingerem Stehen in eine wiissrige und eine iitherische Schicht 
trennte’). Die letztere wurde nach volliger Klirung abgehebert, 
die wissrige Schicht sodann noch drei mal in der gleichen 
Weise mit Aether behandelt*). Die vereinigten itherischen 
Extracte unterwarfen wir der Destillation und lésten den 
dabei erhaltenen Riickstand in méglichst wenig heissem Wein- 
geist. Die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle wurden 
auf ein Filter gebracht, mit etwas kaltem Weingeist gewaschen, 
zwischen Fliesspapier abgepresst, tiber Schwefelsiure getrocknet 
und sodann gewogen. Die in solcher Weise aus den unge- 
keimten Samen und aus den Cotyledonen der etiolirten Keim- 
linge erhaltenen krystallisirten Substanzen wurden direct als 
Cholesterin in Rechnung gestellt. Bei den tibrigen Theilen 
der Keimlinge, welche wir der Ktirze halber als die Axen- 
organe bezeichnen wollen, ging dies nicht an, weil die aus 


1) Zuweilen erst nach mehreren Tagen. Von Mitteln zur Be- 
schleunigung der Klérung soll an anderem Orte die Rede sein. 


*) In den zuletzt erhaltenen atherischen Lésungen findet sich nur 
noch sehr wenig Cholesterin vor. Um zu prtifen, in wie weit die riick- 
stindige Seifenlésung von Cholesterin befreit ist, habe ich noch folgenden 
Versuch angestellt: Die bei Verarbeitung des Aetherextracts aus 150 gr. 
entschilten Lupinensamen in der beschriebenen Weise erhaltene Seifen- 
lésung wurde, nach der Behandlung mit Aether, mit Chlorbaryum in 
schwachem Ueberschuss versetzt. Den dabei erhaltenen Niederschlag 
trennte ich dureh Filtration von der klaren Fliissigkeit; dann wurde der- 
selbe getrocknet, zerrieben und nun mit Aether extrahirt. Die atherische 
Lisung wurde eingedunstet, der Verdampfungsriickstand mit Weingeist 
behandelt. Ich vermochte aus der weingeistigen Lésung keine Cholesterin- 
krystalle zu gewinnen. Die in spater beschriebener Weise ausgefiihrte 
colorimetrische Priifung zeigte nur das Vorhandensein einer fussers! 


geringen Cholestrinmenge an. Ein genaues Resultat konnte die colori- 


metrische Bestimmung nicht liefern, weil nach dem Zusatz der beziig- 
lichen Reagentien keine reinen Farbungen auftraten. 
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denselben in der beschriebenen Weise gewonnene Substanz 
ein Gemenge von Cholesterin mit einem weit niedriger schmel- 
zenden Kérper, vielleicht einem aus wachsartigen Stoffen ab- 
geschiedenen Alkohol, war‘). In diesem Falle schmolzen wir 
daher den nach der Verseifung noch in Aether léslichen Theil 
des Aetherextracts mit Benzoesiure-Anhydrid zusammen, be- 
handelten die so erhaltenen Benzoylverbindungen mit heissem 
Weingeist und berechneten aus dem Gewicht des dabei un- 


' velést Gebliebenen, welches nach dem Ergebniss der quali- 
| tativen Untersuchung wenigstens der Hauptsache nach aus 
Cholesteryl-Benzoat bestehen musste, die Menge des Cho- 
lesterins, 

' ) Nach diesen Bestimmungen war der procentige Cho- 
lesteringehalt der etiolirten Keimlinge doppelt so gross, als 


derjenige der ungekeimten Samen. Die in einem bestimmten 
Gewicht der letzteren enthaltene Cholesterinmenge fand sich 
allein schon in den Cotyledonen der zugehérigen Keimlinge 
nahezu vollstiindig wieder. Und da nun auch die tbrigen 
Theile der Keimlinge einen relativ betrichtlichen Cholesterin- 
gehalt zeigten, so musste man schliessen, dass wihrend der 
3 im Dunkeln stattfindenden Keimung eine Vermehrung der 
q Cholesterinmenge eingetreten war. Mit Ricksicht auf die 
Unvollkommenheit der von uns angewendeten Bestimmungs- 
‘ methode haben wir jedoch jene Schlussfolgerung keineswegs 
als eine bestimmte, sondern nur als eine der Wahrscheinlich- 
keit entsprechende hingestellt. Mit Bestimmtheit haben wir 
: nur ausgesprochen, dass die Cholesterine nicht zu denjenigen 
i Stoffen gehéren, welche wihrend der im Dunkeln stattfindenden 
; Keimung verbraucht, d. h. also aufgezehrt werden. 





‘) Aus einer Lésung in heissem Weingeist schied sich diese Sub- 
stanz beim Erkalten sehr schnell, meistens vor dem Cholesterin, aus. 
£ Unter Benutzung dieses Verhaltens war es méglich, dieselbe durch 
fractionirte Krystallisation fast vollstandig vom Cholesterin zu trennen. 
Das so gewonnene Product krystallisirte in fusserst feinen Nadeln oder 
Blittchen und schmolz bei 73° (wahrend das Gemenge dieser Substanz 
mit dem Caulosterin bei ungefahr 100° schmolz). Vielleicht findet 
sich diese Substanz in sehr geringer Menge auch in den Cotyledonen 
der Lupinenkeimlinge vor. 
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Ganz aihnlich habe ich mich bei Reproduction jener von 
3arbieri und mir erhaltenen Versuchsergebnisse in einer 
spiiter erschienenen Abhandlung ausgesprochen‘). 

Im Hinblick auf diese Aeusserungen darf ich behaupten, 
dass J. Barbieri und ich den Mangeln der von uns ange- 


folgerungen Rechnung getragen haben. Auch sei hier noch 
constatirt, dass ich in keiner meiner Abhandlungen die Be- 
hauptung aufgestellt habe, es mtisse auch in anderen Keim- 
lingen eine Vermehrung der Cholesterinmenge stattfinden, 
und dass ich ferner tiber die Frage, aus welchem Material 
in den Keimlingen Cholesterin sich bildet, mich nirgends 
geiiussert habe’). 

In der oben citirten Abhandlung bezweifelt nun Bur- 
chard die Zulissigkeit der aus den erwihnten Versuchs- 
ergebnissen von Barbieri und mir abgeleiteten Schluss- 
folgerungen und stellt den an Lupinenkeimlingen von uns 
gewonnenen Resultaten andere gegentiber, welche er an 
Linsen- und Gras-Keimlingen nach einem colorimetrischen 
Verfahren erhalten hat. 

Ueber letzteres Verfahren ist zuniichst Folgendes mitzu- 
theilen: Burchard hat die im Jahre 1885 von Lieber- 
mann entdeckte Cholestol-Reaction, d. h. die Firbung, welche 
die Cholesterine sowie das Cholestol beim Zusammenbringen 


') Landw. Versuchsstationen, Bd. 36, S. 416. 

*) Die von Burchard bekaimpfte Ansicht, dass das Cholesterin 
durch Spaltung von Eiweissstoffeu entstehe, ist mir vdéllig fremd. 
Wenn Barbieri und ich in unserer Abhandlung auf S. 147 4ussern, 
«dass insbesondere fiir das Caulosterin eine Entstehung durch Spaltung 
anderer Substanzen wahrscheinlich sei, da dieser Stoff sich in den 
wachsenden Theilen der Keimlinge neben Substanzen vorfinde, welche 
zweifellos Spaltungsproducte, und zwar Spaltungsproducte der Eiweiss- 
kérper seien», so haben wir — wie kaum besonders erwihnt zu werden 
braucht — damit keineswegs sagen wollen, dass der genannte Stoff aus 
Eiweisssubstanzen entstehe; wir wollten durch jenen Ausspruch nur 
darlegen, warum wir geneigt seien, fiir das Caulosterin eine Entstehung 
durch Spaltung anzunehmen. Dass man tibrigens in Beziehung auf 
letzteren Punkt auch anderer Ansicht sein kann, verkenne ich nicht. 
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mit Essigsiure-Anhydrid und concentrirter Schwefelsiure 
geben, so umzugestalten gesucht, dass sie fiir colorimetrische 
3estimmungen brauchbar ist. Er fand, dass man eine ziem- 
lich bestindige Gritinfiirbung erhilt, wenn man in einem 
Probirréhrchen 2 cbem. einer stark verdtinnten, z. B. 0,05 pro- 
centigen Lésung von Gallenstein-Cholesterin in Chloroform 
mit 10 Tropfen Essigsiure-Anhydrid und einem Tropfen 
Schwefelsiiure vermischt (ein etwas stirkerer Zusatz dieser 
Reagentien veriinderte die Fiarbung nicht). Zur Herstellung 
einer Farbensecala brachte er nun 1,8, 1,6, 1,4, 1,2, 1,0, 
0,8, 0,6, 0,4 und 0,2 cbcm. einer Lésung von 0,05 gr. Gallen- 
stein-Cholesterin in 100 chem. Chloroform in gleich weite 
Probirréhrehen, ftillte alle mit reinem Chloroform auf 2 ebem. 
auf und fiigte dann Essigsiure-Anhydrid und Schwefelsiure 
in den oben angegebenen Quantititen hinzu. Mit Hilfe der 
so gewonnenen Farbenscala vermochte er ohne Schwierigkeit 
in reinen Cholesterinlédsungen unbekannter Concentration den 
Gehalt zu bestimmen, indem er dieselben mit den oben 
cenannten Reagentien zusammenbrachte und nach Verlauf 
von einer Viertelstunde die Farbung beobachtete. 


Burchard versuchte nun dieses Verfahren zur Bestim- 
mung des Cholesteringehalts thierischer und vegetabilischer 
Substanzen anzuwenden, stiess aber dabei auf Schwierigkeiten. 
Als Versuchsobjecte benutzte er Hundeleber und Gersten- 
kérner. Diese Substanzen wurden mit Aether extrahirt, die 
Extracte eingedunstet, die Verdampfungsrtickstiinde in Chloro- 
form aufgenommen, die so erhaltenen Lésungen mit Essig- 
siure-Anhydrid und Schwefelsiure zusammengebracht. Es 
zeigte sich aber, dass eine Farbung, welche die in der be- 
schriebenen Weise erhaltenen Extracte schon vor dem Zusatz 
der eben genannten Reagentien besassen, die bei der Reaction 
auftretenden Firbungen so stark beeinflusste, dass eine Ein- 
reihung der letzteren in die Farbenscala unméglich war. Auf 
Grund dieser Versuche gelangt Burchard auf S. 18 seiner 
Abhandlung zu folgenden Schlussfolgerungen: «So ist denn 
die Cholestol-Reaction wohl ein tiberaus brauchbares Mittel, 
um die Cholesterine auch in sehr erheblichen] Verdtinnungen 
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nachzuweisen und aufzufinden, zu genauen quantitativen 
Resultaten zu verhelfen, die uns wichtige Aufschliisse geben 
kénnten Uber die Stellung des Cholesterins im Haushalte des 
Organismus, ist sie leider aber nicht im Stande. Man wird 
also neue Mittel und Wege suchen miissen, das Cholesterin 
in geeigneterer Weise von den mit ihm zu gleicher Zeit vor- 
kommenden Seifen etc, zu trennen, um so genauere quantitative 
Bestimmungen zu erzielen. » 

Trotz des ungiinstigen Urtheils, welches Burchard 
selbst tiber die Brauchbarkeit seiner colorimetrischen Be- 
stimmungsmethode fallt, will er dieselbe aber doch benutzen, 
«um die Resultate der Bestimmungen von Schulze und 
Barbieri auf ihre Richtigkeit zu priifen». Fur diesen Zweck 
verwendet er aber merkwirdigerweise nicht das von uns 
benutzte Versuchsobject, sondern er experimentirt mit Linsen- 
und Gras-Keimlingen. Gleiche Mengen ungekeimter und im 
Dunkeln gekeimter Samen wurden von ihm in einer Reib- 
schale zerstossen und mit Aether extrahirt, die Aetherextracte 
in Chloroform aufgenommen und die so erhaltenen, in geeig- 
neter Weise verdiinnten Lésungen sodann ftir die colori- 
metrische Prifung benutzt. Er erhielt bei den Linsen-Keim- 
lingen «deutlich schwiachere Griinfiirbung als bei den unge- 
keimten Linsen»; bei den Graskeimlingen war Grtinfirbung 
des Extracts tiberhaupt nicht mehr zu beobachten, sondern 
es hatte dieselbe einer Gelbfairbung Platz gemacht. Auf 
Grund dieser Versuchsergebnisse bezweifelt Burchard die 
Richtigkeit der von Barbieri und mir gemachten Angaben 
und erklart es fiir wahrscheinlich, dass bei unseren Versuchen 
eine dem Cholesterin nahestehende Substanz, welche die 
Cholestol-Reaction nicht giebt, als Cholesterin mit gewogen 
worden sel. 

Gegen eine solche Behandlung der von Barbieri und 
mir gemachten Angaben muss ich denn doch in der nach- 
driicklichsten Weise Einsprache erheben. Gesetzt auch, dass 
wirklich in den keimenden Linsen- und Gras-Samen die 
Cholesterinmenge sich vermindert, folgt daraus, dass die an 
Lupinenkeimlingen yon uns gemachten Beobachtungen un- 
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richtig sind? Lassen sich die an diesen Keimlingen von uns 
ausgeftihrten Bestimmungen auf ihre Richtigkeit prtifen, indem 
man an beliebigen anderen Objecten Versuche anstellt? Hat 
Burchard also irgend eine Thatsache an’s Licht gebracht, 
welche ihn zu der Annahme berechtigt, dass den ftir die 
Lupinenkeimlinge von uns erhaltenen Ergebnissen der oben 
niiher bezeichnete Versuchsfehler zu Grunde liegt ? 

Ferner aber muss ich bezweifeln, dass die von Burchard 
in den Samen- und Keimpflanzen-Extracten ausgefiihrten 
colorimetrischen Bestimmungen zuverlissige Resultate geliefert 
haben. Der Genannte verwendet fiir seine Bestimmungen die 
unverseiften Roh-Extracte, welche zweifellos neben 
wenig Cholesterin ungleich gréssere Quantititen anderer Stoffe 
enthielten. Hat keiner dieser Nebenbestandtheile die Farben- 
reaction beeinflusst ? *) 

Burchard’s eigene Angaben sprechen dagegen. Der 
Genannte sagt auf S. 25 seiner Abhandlung, es sei auf- 
vefallen, dass die Reaction in den Extracten aus Linsenkeim- 
lingen einen mehr gelben Farbenton zeigte, als bei den 
ungekeimten Linsensamen, Daraus muss man doch wohl 
schliessen, dass der Zusatz von Essigsiure-Anhydrid und 
Schwefelsiure in jenen Extracten nicht nur Griinfirbuneg, 
sondern auch Gelbfarbung hervorrief*); das Entstehen 
eines gelben Farbstoffs musste aber doch der Vergleichung 
der Fiairbung mit derjenigen der Samen-Extraecte hinderlich 
sein. Burchard giebt ja auf S. 17 selbst an, dass der 
celbgriine Farbenton, welchen ein gelb gefirbter 
cholesterinhaltiger Extract nach dem Zusatz von 
Essigsiure-Anhydrid und Schwefelsiure annahm, 


1) Dass Nebenbestandtheile sogar den qualitativen Nachweis 
des Cholesterins mittelst der Cholestolreaction unméglich machen kénnen, 
hat doch Burchard selbst beobachtet. 

) Oder es enthielt der Extract schon vor dem Zusatz der Reagentien 
einen gelben Farbstoff, was selbstverstandlich den gleichen Effect hervor- 
gebracht haben wiirde. Burchard macht keine Angabe dariiber, ob 
die Extracte aus Linsensamen und Linsenkeimlingen vor dem Zusatz der 
teagentien farblos waren oder nicht. 
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sich nicht mit dem in einer reinen Cholesterin- 
Losung entstehenden blaugrtinen Farbenton ver- 
gleichen liess, und dass in Folge davon jener 
Extract fiir die colorimetrische Bestimmung un- 
brauchbar war. Bei Ausftihrung der colorimetrischen 
Versuche mit Keimpflanzen-Extracten, zu denen ich durch 
Burchard’s Publication veranlasst wurde, ist auch mir ein 
Fall vorgekommen, in welchem der Zusatz der oben genannten 
Reagentien zuniichst Gelbfirbung, spiiter erst Griinfairbung 
hervorrief, und ich konnte mich leicht davon tiberzeugen, 
dass auf einen Extract von solchem Verhalten die auf die 
Cholestol-Reaction gegrtindete colorimetrische Bestimmungs- 
methode nicht anwendbar ist. In den Extracten aus Gras- 
keimlingen erhielf Burchard tiberhaupt nur Gelbfirbung, 
keine Griinfiirbung, woraus man doch schliessen miisste, dass 
diese Extracte gar kein Cholesterin mehr enthielten. Dieses 
Resultat steht in so starkem Gegensatze zu denjenigen, welche 
ich an etiolirten Graskeimlingen erhielt (m. vgl. w. u.), dass 
ich an der Richtigkeit desselben zweifeln muss, so lange nicht 
von Burchard hbewiesen worden ist, dass in einem Extract 
aus den von ihm verwendeten Graskeimlingen auch nach dem 
Verseifen Cholesterin nicht nachweisbar war. 


Im Hinblick auf das im Vorigen Mitgetheilte’) wird 
denn doch Niemand annehmen wollen, dass durch die von 
Burchard ausgefiihrten Bestimmungen die Resultate wider- 
legt seien, zu denen Barbieri und ich nach einem ganz 


') Es lassen sich noch andere Umstiinde namhaft machen, welche 
die nach Burchard’s Verfahren erhaltenen Resultate fehlerhaft machen 
kénnen. So ist es z.B’ nicht sicher, dass die von dem Genannten colori- 
metrisch verglichenen Extracte aus Samen und Keimlingen Cholesterine 
von gleicher Beschaffenheit enthalten (nach den Untersuchungen 
von Barbieri und mir findet sich in den Axenorganen der Lupinen- 
keimlinge das Caulosterin vor, ein Glied der Cholesteringruppe, welches 
allem Anschein nach in den ungekeimten Lupinensamen fehlt), Ferner 
ist es méglich, dass in den unverseiften Aetherextracten das Cholesterin 
theilweise in Verbindung mit Fettsiuren sich vorfindet, und es liegen 
keine Versuche dartiber vor, ob dies von Einfluss auf das Resultat der 
colorimetrischen Bestimmung ist oder nicht. 
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anderen Verfahren gelangt sind — auch ganz abgesehen 
davon, dass wir ein anderes Versuchsobject verwendeten! 

Was das von uns benutzte Verfahren betrifft, so haben 
Barbieri und ich (I. c.) gentigend hervorgehoben, dass das- 
selbe nach unserer Meinung nur approximative Resultate zu 
liefern im Stande sei. Burchard bezweifelt aber sogar, dass 
die nach demselben erhaltenen Zahlen unter einander ver- 
cleichbar seien. Zur Begrtindung dieses absprechenden Urtheils 
weist er lediglich auf die von Barbieri und mir’) keines- 
wegs unbeachtet gelassene Thatsache hin, dass manche Alkali- 
seifen sich in ziemlich betriichtlichem Masse in Aether lésen. 
Er sagt auf $. 15 u. 14: «Es werden doch durch den Aether 
aus der verseiften Substanz nicht nur Cholesterine extrahirt, 
sondern ebenso wohl auch etwas von den gebildeten Seifen, 
die ja durchaus nicht ganz unldslich in Aether sind. Je nach- 
dem nun mehr oder weniger Seifen in den zweiten Aether- 
extract gelangen, werden dieselben, im Alkohol in der Kite 
velést, eine alkoholische Seifenlésung hervorbringen, die ihrer- 
seits wiederum Cholesterin nach dem Grade ihrer Concen- 
tration in Lésung zu halten vermag. » 

Dieser Beweisftihrung muss ich widersprechen.  Aller- 
dings lésen sich manche Alkaliseifen*) ziemlich leicht in 
Aether. Da dieselben aber durch Schititteln mit 
Wasser der itherischen Lésung entzogen werden 
kénnen’*), so gehen beim Durchschiitteln einer wiissrigen 
Seifenldsung mit Aether nur so geringe Seifenmengen in 
letzteren Uber, dass dieselben die von Burchard ange- 
nommene Wirkung nicht haben kénnen. Zum _ Beweise 
kénnen z. B. die folgenden Experimente dienen: Ich ver- 
seifte den Aetherextract aus 250 gr. entschilten Lupinensamen 





') M. vgl. unsere Abhandlung, S. 173, Anmerkung. 

*) Nach den in den chemischen Handbiichern sich findenden An- 
vaben gilt dies besonders fiir die Slsauren Alkalien. 

8) M. Marcker und ich (Journ, f. pract. Chemie, Bd. 108, S, 194 
—196) haben z. B. gezeigt, dass man die sehr stark mit Seifen verun- 
reinigten Aetherextracte aus roher Schafwolle durch Schiitteln mit Wasser 
leicht nahezu vollstindig von den Seifen befreien kann. 
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(= 235.7 gr. wasserfrei) und behandelte die dabei erhaltene 
Seifenlésung, deren Volumen ungefihr 500 chem. betrug, in 
der frtiher beschriebenen Weise drei mal mit Aether. Dic 
vereinigten aitherischen Extracte unterwarf ich der Destillation 
und krystallisirte den dabei erhaltenen Riickstand aus einer 
moglichst geringen Menge von Weingeist um. Ich erhiel! 
0,323 gr. Krystalle, einschliesslich einer geringen aus der 
Mutterlauge noch gewonnenen Substanzmenge. Die mit mé¢- 
lichster Vermeidung von Verlusten aufgesammelte Mutterlauge 
wurde mit Weingeist auf 75 chem. aufgefiillt. 25 cbem. davon 
gaben beim Eindunsten und vorsichtigem Einischern des 
Riickstandes nur ‘/, mgr. Asche, kénnen demnach nur 
ungefiihr 2'/, mgr. Seife enthalten haben’). Der Rest der 
Mutterlauge (= 50 cbcem.) wurde eingedunstet!, der Ver- 
dampfungsrtickstand in Aether gelést, die Lésung zur még- 
lichst vollstiindigen Entfernung der Seifen wiederholt mit 
Wasser durchgeschiittelt, dann wieder eingedunstet, das dabei 
Zuriickbleibende in Alkohol aufgenommen. Diese Lésung 
hatte von Neuem eine Krystallisation von Cholesterin liefern 
mitissen, falls letzteres durch Beimengung von Seife vorher 
am vollstiindigen Auskrystallisiren verhindert worden wire. 
Ich vermochte aber nicht zu bemerken, dass die Entfernung 
der Seifen iegend einen Einfluss auf das Krystallisationsver- 
moégen der Mutterlauge ausgetibt hatte. Dass aber durch die 
Behandlung der atherischen Lésung mit Wasser die Seifen 
wirklich entfernt worden waren, wird dadurch bewiesen, dass 
die ruickstindige Flussigkeit beim Eindampfen und Verbrennen 
des Riickstandes keine wiigbare Aschenmenge lieferte. 

[ch habe ferner die drei mal mit Aether behandelte 
Seifenlésung noch zwei mal unter wiederholtem Durchschitteln 
mit je 300 chem. Aether extrahirt. Die nach volliger Kléirung 
sorgfaltig von der wiassrigen Fltissigkeit getrennten Extracte 
wurden der Destillation unterworfen, der Destillationsriick- 
stand ohne Verlust in ein kleines Platinschailchen tibergeftihrt, 
ausgetrocknet und verbrannt. Ich erhielt nur 1 mgr. Asche. 


') Unter der Annahme, dass die Asche aus kohlensaurem Kaliui: 
bestand und durch Verbrennung von Olsaurem Kalium entstanden war. 
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Aehnliche Resultate erhielt ich bei Untersuchnng der in ent- 
sprechender Weise bei Verarbeitung von Lupinenkeimlingen 
erhaltenen Extracte. 

Diese Versuche beweisen, dass Burchard’s 
absprechendes Urtheil ttber das von Barbieri und 
mir zur Bestimmung des Cholesteringehalts der 
Lupinensamen und Lupinenkeimlinge angewen- 
dete Verfahren auf Annahmen beruht, welche der 
Wirklichkeit nicht entsprechen. Wenn man das aus 
den genannten Objecten gewonnene Rohfett in der von uns 
beschriebenen Weise verarbeitet, so gehen in die atherischen 
Lésungen neben dem Cholesterin nur so geringe Seifenmengen 
liber, dass dieselben bei der Bestimmung jenes Stoffes eine 
stérung, wie sie Burchard annimmt, nicht hervorbringen 
kénnen ‘), 

Mir sind auch aus der Fachliteratur keine mit Bur- 
chard’s Behauptung tbereinstimmende Angaben bekannt. 
Burehard reproducirt zwar auf 8. 14 seiner Abhandlung ein 
von Hoppe-Seyler zur Trennung der Seife vom Cholesterin 
angegebenes Verfahren in solcher Weise, dass man glauben 
kOnnte, der genannte Forscher halte die Anwendung des- 
selben zur Reinigung des mittelst Aethers aus einer Seifen- 
ldsung extrahirten Cholesterins ftir n6thig. 

Dies ist aber keineswegs der Fall. Die von Burchard 
cilirten Angaben Hoppe-Seyler’s beziehen sich auf etwas 
ganz Anderes, nimlich auf die Trennung der bei Zerlegung 
des Lecithins in Form von Barytseifen erhaltenen Fett- 
siuren vom beigemengten Cholesterin, Dagegen gicbt Hop pe- 

') Ob man etwa zu anderen Resultaten gelangt, falls man sehr 
concentrirte seifenhaltige Fliissigkeiten mit Aether behandelt, weiss ich 
nicht; ich habe jene Fliissigkeiten stets stark mit Wasser verdiinnt, ehe 
ich sie mit Aether durchschittelte. Auch sei noch bemerkt, dass ich 
die bei letzterer Operation erhaltenen Atherischen Lésungen sich sehr 
sehr gut klairen liess, ehe ich sie der Destillation unterwarf. Ich liess 
sie zu diesem Zweck nach der Trennung von den wiissrigen Fliissig- 
keiten noch ca, 24 Stunden lang in einem Glasgefiiss stehen. Am Boden 
des letzteren schieden sich Sfters noch Tropfen wiassriger Fliissigkeit ab, 
von denen die atherische Lésung dann abgegossen wurde. 
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Seyler an einer anderen Stelle’) an, wie man das behuts 
quantitativer Bestimmung mittelst Aethers aus einer Seifen- 
ldsung ausgeschiittelte und beim Verdunsten der iitherischen 
Fliissigkeit zurtickbleibende Cholesterin behandeln soll. Es 
heisst daselbst: «Es bleibt Cholesterin zurtick, verunreinigt 
mit ein wenig Seife, deren Abtrennung am besten durch) 
Behandlung der vollig getrockneten Masse mit mehreren 
kleinen Portionen kalten Alkohols geschieht, da kalter Alkoho| 
die Seifen leicht lost, das Cholesterin dagegen ungelést lisst. 

Es liegt nach den oben gemachten Mittheilungen auf der 
Hand, dass auch Durchschiitteln der itherischen Cholesterin- 
ldsungen mit reinem Wasser ein geeignetes Mittel sein kann, 
um die in jene Lésungen tbergegangenen geringen Seifen- 
Mengen theilweise oder ganz zu entfernen. 

Ich gehe nun zur Besprechung der von Burchard 
geiiusserten Vermuthung tiber, dass Barbieri und ich bei 
Bestimmung des Cholesteringehalts der Lupinenkeimlinge mit 
dem Cholesterin eine Substanz anderer Art gewogen und nur 
aus diesem Grunde in den Keimlingen mehr Cholesterin ge- 
funden haben, als in den ungekeimten Samen. 


Wer unsere oben citirte Abhandlung durchliest, der 
wird finden, dass Barbieri und ich nicht nur Quantitits- 
Bestimmungen des in den Lupinensamen und Lupinenkeim- 
lingen enthaltenen Cholesterins auszuftihren gesucht, sondern 
das letztere auch einer qualitativen Untersuchung unter- 
worfen haben. Die dabei erhaltenen Resultate sicherten uns 
gegen die Méglichkeit, bei den quantitativen Bestimmungen 
Priiparate in Rechnung zu stellen, welche etwa der Haupt- 
sache nach gar nicht aus Cholesterin bestanden; sie gestatteten 
jedoch kein Urtheil dartiber, ob jene Priparate simmtlich 
den gleichen Reinheitsgrad besassen. Zur Entscheidung 
der letzteren Frage fehlten uns die Mittel*). Dass darin 





1) Handbuch der physiologisch- u. pathologisch-chemischen Analyse. 
5. Auflage, S. 425. 

*) Die Bestimmung des Schmelzpunktes ist kein geeignetes Mitte! 
zur Erreichung jenes Zweckes; denn abgesehen davon, dass schon sehir 
geringe der Quantitét nach kaum in’s Gewicht fallende Beimengunge! 
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ein Mangel jener Untersuchungen liegt, habe ich niemals ver- 
kannt; auch war dieser Umstand eine der Hauptursachen 
daftir, dass wir die Ergebnisse unserer Bestimmungen nur 
als approximative hingestellt haben. 

Ich habe nun versucht, die frtiher erhaltenen Resultate 
durch colorimetrische Bestimmungen zu controliren. 
Ueber die Art und Weise, in welcher ich dabei verfuhr, ist 
Folgendes zu bemerken: Die Aetherextracte aus den Lupinen- 
samen und aus den etiolirten Lupinenkeimlingen waren so 
stark gelb gefiirbt, dass sie nicht direct fiir colorimetrische 
Jestimmungen verwendet werden konnten. Gesetzt aber 
auch, dass sie farblos gewesen wiren, so witrde_ ich 
es doch ftir richtig gehalten haben, nicht diese Roh- 
Extracte, sondern vielmehr die aus den _ verseiften Pro- 
ducten durch <Ausschiitteln mittelst Aethers gewonnenen 
Cholesterinlésungen fiir jene Bestimmungen zu _ benutzen’), 
Die bei Verarbeitung der Axenorgane der Keimlinge auf letz- 
ierem Wege erhaltene Cholesterinlésung war so wenig gefirbt, 
dass sie ohne jedes Bedenken direct zur Verwendung kommen 
konnte*); dagegen zeigten die aus den ungekeimten Samen 
und aus den Cotyledonen der Keimlinge in der gleichen Weise 
dargestellten Lésungen starke Gelbfarbung. Ich habe aus 
denselben daher das Cholesterin in der friiher beschriebenen 
Weise durch Krystallisation zur Abscheidung gebracht, ge- 
trocknet und gewogen. Da die so erhaltenen Krystalle noch 
cefirbt waren, so wurden sie einmal unter mdglichster Ver- 





den Schmelzpunkt eines Cholesterinpraparates stark erniedrigen kénnen, 
ist auch noch darauf aufmerksam zu machen, dass in den Lupinenkeim- 
lingen nach unseren Untersuchungen zwei Glieder der Cholesteringruppe 
vorkommen und dass Gemenge derselben einen niedrigeren Schmelzpunkt 
hesitzen, als die reinen Substanzen. 

1) Denn diese Lisungen enthalten zweifellos neben dem Cholesterin 
weit weniger andere Bestandtheile, als die Roh-Extracte; auch ist es 
nicht sicher, dass in den letzteren das Cholesterin seiner ganzen Menge 
nach in freiem Zustande sich vorfindet. 

*) D. h es konnte diese Fliissigkeit direct eingedunstet und die 
heim Aufnehmen des Verdampfungsriickstandes in Chloroform erhaltene 
Lisung fiir die colorimetrische Priifung benutzt werden. 
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meidung von Verlusten*) aus Weingeist umkrystallisirt und 
sodann zwischen Fliesspapier stark abgepresst. Um den Rein- 
heitsgrad der so gewonnenen farblosen Praparate zu bestimmen, 
léste ich Proben derselben in Chloroform und verwendete die 
Lésungen ftir die colorimetrische Prtifung*). Als Vergleichs- 
object diente in letzterem Falle ein Praparat von Cholesterin 
(Phytosterin), welches bei Verarbeitung einer grésseren Quan- 
titat von Lupinensamen-Rohfett erhalten worden war, wih- 
rend bei den an den Axenorganen der Keimlinge ausgeftihrten 
Bestimmungen ftir den gleichen Zweck ein Caulosterin-Pri- 
parat verwendet wurde. 

Die colorimetrischen Bestimmungen grtindete ich aber 
zur Erreichung grésserer Sicherheit nicht nur auf die Cholestol- 
Reaction, sondern auch auf die von O. Hesse’) beschriebene 





') Die von der ersten Krystallisation abfiltrirte Mutterlauge wurde 
stets weiter verdunstet, um noch eine zweite Krystallisation zu erhalten. 
Dieselbe wurde mit der ersten vereinigt oder, in einem Falle, fiir sich 
untersucht. 

*) Fiir diese colorimetrische Priifung wiirde ich die Roh-Praparate. 
deren Quantitat durch Wagung bestimmt war, direct verwendet haben, 
falls dieselben nicht eine Firbung gezeigt hatten, welche vermuthilich 
von Einfluss auf das Resultat gewesen wire. Dass tibrigens durch ein- 
maliges Umkrystallisiren der Roh-Praparate aus Weingeist der Cholesterin- 
gehalt derselben in einem auf colorimetrischem Wege nachweisbaren 
Grade verindert wurde, ist nicht wahrscheinlich. Wie oben schon 
erwahnt ist, suchte ich beim Umkrystallisiren der Praéparate die Verluste 
moglichst gering zu machen. Dass beim Umkrystallisiren der aus den 
Cotyledonen der Keimlinge dargestellten Praparate nicht eine an Cholesterin 
arme, an einem Nebenbestandtheil reiche Mutterlauge tibrig blieb, geht 
daraus hervor, dass die zweite Krystallisation, welche in einem Falle fii 
sich untersucht wurde, sich bei der colorimetrischen Priifung nicht als 
iirmer, sondern sogar als reicher an Cholesterin erwies, als die erste 
Krystallisation (eine das Cholesterin verunreinigende Substanz krystallisirte 
also leichter aus, als das Cholesterin). Schliesslich ist noch darauf auf- 
merksam zu machen, dass ja das aus den ungekeimten Samen gewonnene 
Priiparat ganz ebenso behandelt wurde, wie die aus den Cotyledonen der 
Keimlinge dargestellten, und dass demnach ein durch das Umkrystallisiren 
bedingter Versuchsfehler sich bei ersterem ebenso wohl geltend machen 
musste, als bei den letzteren. 

5) Liebig’s Annalen der Chemie, Bd, 211, 8.283. Die Hesse’sclie 
Reaction ist eine Modification der von H. Salkowski angegebenen. 
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Rothfarbung, welche chloroformische Cholesterinlésungen beim 
Durchschttteln mit Schwefelsiure vom specifischen Gewicht 
|.76 annehmen. Bei Ausfiihrung der auf dem ersteren Princip 
beruhenden Bestimmungen hielt ich mich an die von Burchard 
vegebenen Vorschriften; ich brachte je 2 cbem. der in geeig- 
neter Weise verdiinnten chloroformischen Lésungen mit je 
10 Tropfen Essigsiure-Anhydrid und 1 oder 2 Tropfen con- 
centrirter Schwefelsiiure*) in gleich weiten Probirréhrchen 
zusammen und beobachtete die nach Verlauf einer gewissen 
Zeit auftretenden Farbungen. Bei Ausfiihrung der anderen 
Bestimmungen wurden je 5 chem. der chloroformischen 
Lésungen mit je 5 chem. Schwefelsiure vom specifischen 
Gewicht 1,76 in kleinen gleich weiten St6pseleylindern von 
circa 16 cbem. Inhalt fiinf Minuten lang durehgeschiittelt. 
Die Rothfairbung, welche die Chloroform-Schicht bei dieser 
Behandlung annimmt, geht nach Verlauf von einigen Stunden 
in Violett, spéiter in Blau tber. Jede dieser nach einander 
auftretenden Farbungen liisst sich bei Ausftihrung colori- 
metrischer Bestimmungen zur Verleichung benutzen. 

Ehe ich diese Methoden zur Ermittlung des Cholesterin- 
gehalts der Lupinensamen und Lupinenkeimlinge verwendete, 
stellte ich unter Mitwirkung meines Assistenten, Herrn 
A. Likiernik, Versuche mit reinen Lésungen der aus den 
genannten Materialien dargestellten Cholesterine (Phytosterin 
und Caulosterin) an. Wir bereiteten uns zunichst chloro- 
formische Lésungen, welche in 100 chem. je 0,050 gr. der 
genannten Substanzen enthielten. Indem wir abgemessene 
Mengen dieser Lésungen in verschiedenem Verhiltniss mit 
reinem Chloroform mischten, stellten wir L6sungen geringerer 
Concentration in den von Burchard angegebenen Abstufungen 
her. Es zeigte sich, dass eine Lésung von ‘/,, mgr. Phytosterin 
oder Caulosterin in 2 ebem. Chloroform beim Zusammen- 
bringen mit Essigsiure-Anhydrid und Schwefelsiiure noch 





') In den meisten Versuchsreihen setzten wir je 2 Tropfen Schwefel- 
siure zu, in anderen nur je einen. Es hat tibrigens, wie auch Burchard 
angiebt, keinen Einfluss auf die Farbung, ob man etwas mehr oder etwas 
weniger Schwefelsaure zusetzt. 
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sichtbare Griinfiirbung, dass gleich concentrirte Lésungen dey 
genannten Substanzen bei Anwendung der Hesse’ sche 
Reaction aber auch noch deutliche Rothfirbung gaben. Dip 
concentrirteren L6sungen gaben entsprechend stirkere Fyir- 
bungen. Wiihrend gleich concentrirte Lésungen des Phytosterins 
und des Caulosterins nach dem Burchard’schen Verfahrey 
Firbungen von ungefihr gleicher Intensitéat gaben, zeigte die 
Lésung des ersteren Stoffes beim Durchschiitteln mit Schwefel- 
saure stirkere Rothfirbung, als diejenige des Caulosterins;: 
auch gab die letztere Substanz bei dieser Reaction eine etwas 
andere Farbennuance. 






























Obgleich man durch die obigen Reactionen noch iusserst 
veringe Cholesterin-Quantitiiten nachzuweisen vermag, so 
besitzen doch die auf diese Reactionen sich griindenden colori- 
metrischen Bestimmungen keinen hohen Grad von Genauig- 
keit. Die Ursache dafitir liegt darin, dass man geringe Dif- 
ferenzen in der Intensitét der Fairbung nicht zu unterscheiden 
vermag, und zwar um so weniger, je concentrirter die Fliissig- 
keiten sind’), A. Likiernik und ich vermochten z. B. nach 
dem Burchard’schen Verfahren noch zu unterscheiden, o}) 
eine Lésung in 2 cbem, ‘/,, oder */,, mgr. Cholesterin ent- 
hielt; auch konnten wir erkennen, ob in 2 cbem. */,, oder 
1 mgr. des genannten Stoffes sich vorfanden; nicht aber, ob 
in jener Fltissigkeitsmenge **/,,, oder **/,,,, bezw. ‘/,, oder 
"/,, mgr. enthalten waren. Daraus folgt, dass wir zwar unter 
giinstigen Umstiinden z. B. noch festzustellen vermochten, ob 
ein Extract 0,04 oder 0,05 gr., bezw. 0,08 oder 0,10 gr. 
Cholesterin enthielt, dass aber geringere Gehaltsdifferenzen 
sich nicht mehr erkennen liessen — dass wir ferner in einem 
Cholesterinpraparat eine Verunreinigung, welche 20°/, betrigt, 
auf jenem Wege noch nachzuweisen vermochten, nicht aber 
eine solehe von 10°). 





1) Lésungen, welche in 100 chem. mehr als 0,050 gr. Cholesterin : 
enthalten, sind unter den von uns gewahlten Versuchsbedingungen tiber- : 
haupt nicht mehr geeignet fiir die colorimetrische Bestimmung, wie auch 
von Burchard angegeben wird, 
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Die auf die Hesse’sche Reaction sich griindende colori- 
metrische Bestimmungsmethode steht nach unseren Beobach- 
tungen dem Burchard’schen Verfahren an Brauchbarkeit 
keineswegs nach; in einigen Fallen vermochten wir sogar 
mit Hilfe derselben geringere Gehaltsunterschiede sicherer zu 
erkennen, als vermittelst des letzteren Verfahrens. 

Ein Hinderniss ftir die Anwendung der colorimetrischen 
Methode auf cholesterinhaltige Extracte aus vegetabilischen 
Substanzen ete. besteht in vielen Fallen darin, dass diese 
Extracte schon vor dem Zusatz der Reagentien gelb gefarbt 
sind. Eine solche Fiirbung ist insbesondere hinderlich fiir 
die Anwendung des Burchard’schen Verfahrens; denn der 
velbgriine Farbenton, welchen die gelbgefiirbten Extracte nach 
dem Zusatz von Essigsiure-Anhydrid und Schwefelsiure an- 
nehmen, lasst sich, wie auch Burchard gefunden hat, nicht 
mit den blaugriinen Farbenténen der mit Hilfe einer reinen 
Cholesterinlésung hergestellten Farbenscala vergleichen. Die 
velbgefirbten Extracte lassen sich in der Regel durch Ein- 
tragen von Thierkohle vollstandig entfarben. Diese Massregel 
kann aber Fehler verursachen. Schon seit langer Zeit weiss 
man, dass Aetherextracte aus vegetabilischen Substanzen an 
Thierkohle ausser den Farbstoffen auch andere Bestandtheile 
abgeben‘). Allem Anschein nach wird auch das Cholesterin 
von der Absorption durch die Kohle betroffen, wenn auch 
vielleicht nicht in starkem Maasse*), 

') M. vgl. die Mittheilung, welche ich in den Landw. Versuchs- 
stationen, Bd. 15, S. 81, gemacht habe. 

*) Ich habe dariiber folgende Versuche angestellt: Von einer 
chloroformischen Cholesterinlésung, welche in 100 chem. 0,020 gr. Sub- 
stanz enthiell, wurde ein Theil mit einer betrachthchen Quantitét Thier- 
kohle circa 24 Stunden lang unter haufigem Umschiitteln in Berihrung 
gelassen, dann filtrirt. Die colorimetrische Bestimmung nach Burchard’s 
Verfahren liess in dem Filtrat eine Verringerung des Cholestetingehalts 
vegentiber der urspriinglichen Fltissigkeit nicht erkennen; eine auf die 
Hesse’sche Reaction gegriindete Bestimmung schien jedoch eine Ver- 
minderung der Cholesterinmenge anzuzeigen, deren Betrag freilich wohl 
nur ein geringer gewesen sein kann. In diesem Versuch hatte also die 
Thierkohle nur geringen Einfluss ausgeiibt. Als ich jedoch einen Theil 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie, XIV. 34 
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Zuweilen entfiirben sich die Extracte bei Ausfihrung 
der colorimetrischen Bestimmungen nach dem Zusatz der 
Siure, ehe die den beschriebenen Reactionen eigenthtimlichen 
Farbungen hervortreten. Es kommt aber auch vor, dass der 
Zusatz der Reagentien in urspriinglich farblosen Extracten 
Nebenfiirbungen hervorbringt, welche dann _ natitirlich das 
Resultat ganz unsicher machen. 

Zieht man alle diese Umstiinde in Betracht, so muss 
man zu der Schlussfolgerung kommen, dass die Anwendbar- 
keit der colorimetrischen Cholesterin - Bestimmungsmethode 
eine sehr beschrinkte ist. 

Ich gehe nun zur Mittheilung der Ergebnisse tiber, 
welche ich an den Lupinensamen und Lupinenkeimlingen 
erhielt. Ueber die Beschaffenheit des Untersuchungsmaterials 
ist Folgendes zu bemerken: Die ungekeimten Samen, sowohl 
wie die Keimlinge waren von den Schalen befreit und auf 
einer Dreefs’schen Reibe in ein ausserst feines Pulver ver- 
wandelt. Die Keimlinge wurden auf Gazenetzen, welche tiber 
flache, mit destillirtem Wasser geftllte Glasschalen gespannt 
waren, bei Lichtabschluss gezogen. Nach 14tagiger Vege- 
tationsdauer erfolgte die Ernte. Die Cotyledonen wurden an 
den Ansatzstellen von den Keimlingen abgetrennt, sodann 
getrocknet, gewogen und fein zerrieben; das Gleiche geschalh 
mit den nach Entfernung der Cotyledonen tibrig gebliebenen 
Theilen der Keimlinge, welche ich im Folgenden der Ktirze 
halber als die Axenorgane bezeichnen will. 

Die fein zerriebenen Substanzen wurden mit Aether 
behandelt, bis der letztere nur noch minimale Substanzmengen 
in Lésung brachte, die so erhaltenen Extracte in der friiher 
beschriebenen Weise verarbeitet. Von den beim Durchschiitteln 





eines bei Verarbeitung der Axenorgane der Lupinenkeimlinge erhaltenei 
fast farblosen Extracts (vgl. w. u.) mit Thierkohle behandelte, denselben 
sodann eindunstete, den Verdampfungsrtickstand in Chloroform léste und 
die so erhaltene Lésung colorimetrisch mit einer nicht mit Thierkohle 
zusammengebrachten, im Uebrigen aber ebenso behandelten Probe des 
gleichen Extracts verglich, erhielt ich ein verschiedenes Resultat; die 
erstere Lésung gab zweifellos schwiachere Fiarbung. 
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der Seifen-Lésungen mit Aether gewonnenen cholesterin- 
haltigen Extracten*) wurde einer — _ nimlich derjenige, 
welchen ich bei Verarbeitung der Axenorgane erhielt — direct 
fiir die colorimetrische Priifung verwendet (wie w. o. schon 
erwiihnt worden ist); die tibrigen unterwarf ich der Destillation. 
Die Destillationsriickstande wurden in méglichst wenig heissem 
Alkohol gelést, die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle 
abfiltrirt, mit kaltem Alkohol gewaschen, zwischen Fliesspapier 
abgepresst, sodann Uber concentrirter Schwefelsiure bis zur 
Constanz des Gewichts getrocknet und gewogen. Aus der 
Mutterlauge erhielt ich, beim Verdunsten derselben, noch eine 
geringe Krystallmenge, welche ebenso wie die erstere Portion 
behandelt und sodann mit dieser vereinigt wurde. Die so 
erhaltenen Zahlen theile ich im Folgenden mit. 


A. Ungekeimte Samen. 
Aus 235,7 gr. Trockensubstanz’*) wurden bei Ausfiihrung 
der Cholesterinbestimmung 0,323 gr. = 0,137°/, Krystalle 
erhalten *). Dieselben wurden einmal aus Weingeist um- 





1) Die Seifenlésungen wurden je drei mal mit Aether extrahirt. 
Fir jede Extraction wurde eine der wassrigen Seifenlésung dem Volumen 
nach ungefahr gleiche Aethermenge angewendet. Alle Operationen wurden 
méglichst gleichmassig ausgefiihrt. 

*) Die fiir die quantitativen Bestimmungen verwendeten fein- 
gepulverten Substanzen enthielten noch hygroskopische Feuchtigkeit. 
Dieselbe wurde in abgewogenen Proben quantitaliv bestimmt und auf 
Grund der dabei erhaltenen Resultate der Trockengehalt der zur Ver- 
wendung gelangten Substanzmengen berechnet. Der Kiirze halber gebe 
ich nur die Trockensubstanzmengen an. 


3) Es sei hier erwahnt, dass fiir das Roh-Cholesterin aus ent- 
schilten Lupinensamen ein Schmelzpunkt von 127° gefunden wurde und 
dass man dureh einmaliges Umkrystallisiren desselben zu Producten 
gelangt, welche bei 135—137° schmelzen. Einen héheren Schmelzpunkt 
zeigte das aus dem genannten Material dargestellte Cholesterin (Phyto- 
sterin) auch nach wiederholtem Umkrystallisiren nicht. Nach Jacobson 
(diese Zeitschrift, Bd. 13, S. 32) ist dem aus Lupinensamen dargestellten 
\oh-Cholesterin eine sehr geringe Menge von Cerylalkohol beigemengt ; 
doch ist es nicht sicher, dass dies auch fiir unsere Priparate gilt, da 
Jacobson das Fett aus nicht entschalten Lupinensamen verarbeitete, 
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krystallisirt. Eine Lésung des so erhaltenen farblosen Pri- 
parats in Chloroform gab bei der colorimetrischen Priifung 
sowohl die Cholestol-Reaction wie die Hesse’sche Reaction 
in der gleichen Stirke, wie eine gleich concentrirte Lésuny 
eines Phytosterin-Praparats, welches unter Verwendung einer 
vrésseren Materialmenge aus Lupinensamen dargestellt und 
durch Umkrystallisiren gereinigt war. 


Barbieri und ich (Il. ¢.) fanden in den fiir die frtihere 
Untersuchung verwendeten Samen von Lupinus luteus 0,135 
und 0,152°/, Cholesterin. In zwei anderen Mustern der 
eleichen Samen (aus anderen Jahrgingen stammend) wurden 
in meinem Laboratorium 0,177 und 0,178°/, Cholesterin 
gefunden’). Es scheint demnach, dass der Cholesterin- 
vehalt der genannten Samen nur ziemlich geringen Schwan- 


kungen unterliegt. 


B. Etiolirte Keimlinge. 


a) Cotyledonen,. 71,06 gr. Trockensubstanz gaben 
0,2750 gr. = 0,387°/, Krystalle. Die letzteren wurden ein- 
mal aus mdglichst wenig Weingeist umkrystallisirt. Ein 
Theil des so erhaltenen farblosen Priiparates wurde in 
Chloroform gelést, die Lésung in verschiedenen Verdtin- 
nungen colorimetrisch geprtift?). Es wurden dabei Fiir- 
bungen erhalten, die nur aéusserst wenig hinter denjenigen 
zurtickstanden, welche von gleich concentrirten Lésungen 
des aus den ungekeimten Samen dargestellten Cholesterins 
(Phytosterins) gegeben wurden; einige Proben liessen so- 
car keinen Unterschied erkennen. Ich will letzteres un- 
beriicksichtigt lassen und annehmen, dass das aus den 
Cotyledonen erhaltene Priparat nur 80°/, Cholesterin ent- 


') Landw. Versuchsstationen, Bd, 56, S. 405. 

*) Es wurde zuniachst eine Lésung hergestellt, welche in 100 cbem. 
0,050 gr. Substanz enthielt. Abgemessene Quantitaéten dieser Loésung 
wurden sodann mit Chloroform gemischt, um Lésungen geringerer Con- 


centration herzustellen. 
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hielt'). Dann berechnet sich der Cholesteringehalt der 
Cotyledonen auf 0,510°),*). 


b) Uebrige Theile der Keimlinge(Axenorgane ete.). 
Der Aetherextract aus 36,61 gr. Trockensubstanz wurde ver- 
seift, das Cholesterin aus der Seifenlésung mittelst Aethers aus- 
ceschiittelt, die so erhaltene atherische Lésung auf 500 ebem. 
vebracht. Ich dunstete 50 chem. dieser fast farblosen Fliissig- 
keit ein und nahm den Verdampfungsriickstand in der gleichen 
Menge Chloroform wieder auf. Die cclorimetrische Priifung 
fiihrte zu dem Resultat, dass in 5 cbem. dieser Lésung 
0.00075 gr. Cholesterin, oder in 500 chem. 0,075 er. ent- 
halten waren. Vorstehende Zahlen sind aus dem Resultat 
abgeleitet, welches bei Anwendung der Hesse’schen Reaction 
erhalten wurde; beim Vermischen mit Essigsiiure-Anhydrid 
und Schwefelsiiure nahm die Lésung sofort eine Gelbfairbung 
an, Welche dem Einreihen der spater auftretenden Gritin- 
firbung in die Farbenscala hinderlich war. Danach berechnet 
sich der Cholesteringehalt der nach Abtrennung der Cotyle- 
donen tibrig bleibenden Theile der Keimlinge auf 0,205°).. 

Um mit Hilfe vorstehender Procentzahlen berechnen zu 
kénnen, ob die absolute Cholesterinmenge in den keimenden 
Samen sich vermehrt hat, muss man noch das Mengenver- 
hiltniss sowohl der Cotyledonen zu den tibrigen Theilen der 
Keimlinge, als auch der Keimpflanzentrockensubstanz zur 
Samentrockensubstanz kennen. Das erstere Verhiiltniss ist 
direct von mir bestimmt worden; es zeigte sich, dass von 
der Keimpflanzentrockensubstanz 47,2°/, auf die Cotyledonen 
und 52,8°/, auf die Axenorgane ete, fielen. Was das Mengen- 

') Eine nur 10°, betragende Verunreinigung durch andere Sub- 
stanzen liess sich nach den w. o. gemachten Mittheilungen mittelst der 
colorimetrischen Methode in einem Cholesterinpraparat nicht entdecken ; 
ist also der Nachweis geleistet, dass bei der colorimetrischen Priifung 
die Firbungen in geringerer Starke auftreten, so muss daraus auf eine 
Verunreinigung von circa 20°), gerschlossen werden. 

?) Nach der Proportion 100: 80 = 0,387:x. In Betreff der Be- 
rechtigung, die Rechnung in dieser Weise auszufiihren, vergleiche man 
die Anmerkung 2 auf 8S, 504. | 
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verhiltniss zwischen ungekeimten Samen und ' Keimlingen 
betrifft, so kann ich dasselbe aus frtiheren Untersuchungen 
ableiten’); 100 Th. Samen (wasserfrei, ohne Schalen) lieferten 
bei 14tigiger Dauer der Keimung im Mittel 78,5 Th. etiolirte 
Keimlinge (wasserfrei, ohne Schalen). Unter Berticksichtigung 
dieser Zahlen gelangt man zu folgendem Endresultat: 

100 Th. Samen (mit 0,137 Th. Cholesterin) lieferten 
78,5 Th. Keimlinge, bestehend aus 37,05 Th. Cotyledonen 
(mit 0,115 Th. Cholesterin) und 41,45 Th, Axenorgane ete. 
(mit 0,085 Th. Cholesterin). Den in den ungekeimten Samen 
enthaltenen 0,137 Th. Cholesterin stehen demnach in den 
Keimlingen 0,200 Th. Cholesterin gegentiber. Daraus_ be- 
rechnet sich eine Vermehrung der Cholesterinmenge wihrend 
der Keimung um 46°/ 


m 

Zur Ergiinzung der im Vorigen aufgefiihrten Bestim- 
mungen untersuchte ich noch 14tigige Keimlinge, welche aus 
den gleichen Samen in grossen, mit Flusssand gefiillten Kasten 
in einem verdunkelten Zimmer gezogen worden waren. Da 
der Lichtabschluss kein vollstiindiger gewesen war, so hatten 
die Cotyledonen sich schwach grtin gefarbt; im Uebrigen 
besassen die Keimlinge vollstindig das Aussehen  etiolirter 
Pflinzchen. Nachdem diese Keimlinge getrocknet und mit 
der Hand gréblich zerkleinert worden waren, wurden sie aul 
ein Sieb gebracht. Die zerkleinerien Axenorgane liessen sich 
erdsstentheils absieben, wihrend die Cotyledonen oben zuriick- 
blieben. Die Keimlinge liessen sich auf diese Weise in zwei 
dem Gewicht nach ungefiihr gleiche Hilften trennen, von 
denen die eine zum allergréssten Theil aus den Cotyledonen, 
die zweite fast ausschliesslich aus den Axenorganen bestand. 
Obwohl das so gewonnene Material, welches urspriinglich ftir 
andere Zwecke bestimmt war, dem ftir die anderen Versuche 
benutzten an Qualitaét nachstand, so habe ich es doch fiir 
einige Bestimmungen verwendet, weil ich es in grésserer 
Quantitit vorrathig hatte. Ich erhielt dabei folgende Resultate: 


') M. vel. Landw. Versuchsstationen, Bd. 36, S. 415 u. 463, sowie 
Landw. Jahrbiicher, herausgegeben von H. Thiel, Bd. 5, S. 820. 
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a) Erste Hialfte, zum allergréssten Theil aus 
den Cotyledonen bestehend. 83,63 gr. Trockensubstanz 
lieferten bei Ausfiihrung der Cholesterinbestimmung 0,2845 gr. 
= 0,340°/, Krystalle. In einem zweiten, in grésserem Mass- 
stabe aber nicht voéllig quantitativ durchgeftihrten Versuch 
erhielt ich aus ca. 500 gr. Trockensubstanz 1,50 gr. = ca 0,30°/, 
Krystalle. Die so gewonnene Substanz wurde beim Um- 
krystallisiren in zwei Krystallisationen zerlegt; beide wurden 
in der w. 0. schon angegebenen Weise colorimetrisch gepritft. 
Fir die erste Krystallisation ergab sich ein Reinheitsgrad 
von 80°; die zweite schien reiner zu sein. Ich will jedoch 
fir beide Cholesterin-Praiparate nur einen Reinheitsgrad 
von 80°), annehmen. Dann berechnet sich ftir diese Hilfte 
der Keimlinge ein Cholesteringehalt von 0,272"). 


v0 


b) Zweite Halfte, fast ausschliesslich aus den 
Axenorganen bestehend’). Der Aetherextract aus 
104,54 gr. Trockensubstanz wurde verseift, das Cholesterin 
aus der Seifenlésung mittelst Aethers ausgeschiittelt, die so 
erhaltene Lésung auf 500 cbem. gebracht. 50 chem. davon 
wurden eingedunstet, der Verdampfungsrtickstand in Chloro- 
form gelést, die L6sung wieder auf 50 cbem. gebracht; ausser- 
dem wurde in der gleichen Weise noch eine halb so starke 
chloroformische Lésung hergestellt. Die colorimetrische Prii- 
fung dieser in dtinner Schicht vollkommen farblosen Fliissig- 
keiten, welche sich sowohl mittelst der Cholestol-Reaction 
als mittelst der Hesse’schen Reaction ausfitiliren liess, ftilrte 
zu dem Ergebniss, dass in 2 cbem. der ursprtinglichen Lésung 
0,0009 gr. Cholesterin, also in 500 chem. 0,225 gr., enthalten 
waren, Danach berechnet sich fiir diese zweite Hilfte der 
Keimlinge ein Cholesteringehalt von 0,216°/,. 

Das Mittel aus den in solcher Weise fiir den Cholesterin- 
cehalt der beiden Hialften der Keimlinge gefundenen Zahlen 


') Den Wurzeln der Keimlinge haftete eine geringe Menge von 
Sand so hartnickig an, dass derselbe durch Abspiilen mit Wasser nicht 
entfernt werden konnte, In einer Probe der fiir obige Bestimmung ver- 
wendeten Substanz wurde der Sandgehalt quantitativ bestimmt und 
sodann von der Trockensubstanzmenge abgezogen. 
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ist 0,244°). Unter der Annahme, dass auch in diesem Falle 
wieder 100 Th, Samentrockensubstanz 78,5 Th. Keimpflanzen- 
trockensubstanz geliefert haben, gelangt man zu folgenden, 
Endresultat: 100 Th. Samen mit 0,137 Th. Cholesterin liefertey 
78,5 Th. Keimlinge mit 0,192 Th. Cholesterin. Dies entspricht 
der Annahme, dass wiihrend des Keimungsvorganges dic 
Cholesterinmenge sich um 40°/, vermehrt hat. 

Die im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnisse liefern 
eine vollstindige Bestitigung der Resultate, welche von 
Barbieri und mir friiher erhalten wurden. Nicht nur fand 
ich in etiolirten Lupinenkeimlingen einen weit héheren Procent- 
gehalt an Cholesterin vor, als in den ungekeimten Lupinen- 
samen, sondern es war auch die in einem bestimmten Gewicht 
der letzteren enthaltene absolute Cholesterinmenge betricht- 
lich geringer, als diejenige, welche in der daraus entstandenen 
Keimpflanzen-Quantitét gefunden wurde. Halt man diesen 
Befund mit der von Barbieri und mir gemachten Beob- 
achtung zusammen, dass in den Axenorganen der etiolirten 
Lupinenkeimlinge ein Glied der Cholesteringruppe sich vor- 
findet, welches allem Anschein nach in den ungekeimten 
Samen nicht vorhanden ist’), so wird man es trotz der Miinge! 
der zur Verwendung gekommenen analytischen Methoden 
doch ftir fast zweifellos erkliren miissen, dass wiihrend der 
bei Lichtabschluss erfolgenden Keimung der Lupinensamen 
eine Zunahme des Cholesterins erfolgt. 

Besonders reich an Cholesterin zeigten sich in den 
friiheren sowohl wie in den jetzt ausgeftihrten Versuchen 


') Keine Beobachtung spricht fiir das Vorhandensein dieses Gliedes 
der Cholesterin-Gruppe, des Caulosterins, in den ungekeimten Lupinen- 
samen. Der Schmelzpunkt desselben wurde bei 158—159° gefunden. 
In meinem Laboratorium ist wiederholt aus den genannten Samen 
Cholesterin dargesiellt und es ist dabei niemals ein Praparat erhalten 
worden, dessen Schmelzpunkt héher als 157° lag. Auch Jacobson 
(diese Zeitschrift, Bd. 18, S. 32) hat das Cholesterin aus Lupinensame! 
untersucht und fiir dasselbe nur einen Schmelzpunkt von 135,5—136,5 
vefunden, Dass alle diese Praparate Gemenge eines bei 158—159° und 
eines weit niedriger schmelzenden Cholesterins gewesen sind, ist doc! 
kaum anzunehmen. 
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die Cotyledonen der etiolirten Lupinenkeimlinge; der 
procentige Cholesteringehalt derselben war mehr als doppelt 
so hoch, als derjenige der ungekeimten Samen. Das Ver- 
alten des Cholesterins steht demnach in diesem Falle in 
auffallendem Gegensatz zu demjenigen der in den Cotyledonen 
enthaltenen stickstofffreien und stickstoffhaltigen Reservestoffe, 
welche wahrend der bei Lichtabschluss stattfindenden Keimung 
eine rasche Abnahme erfahren. 

Auf Grund dieser wie der w. 0. mitgetheilten Versuchs- 
ergebnisse weise ich die Kritik, welcher Burchard die von 
Barbieri und mir gemachten Angaben unterworfen hat, 
als eine unberechtigte auf das Entschiedenste zurtick. 

Die tiber das Verhalten des Cholesterins in Lupinen- 
keimlingen von uns gemachten Beobachtungen zwingen selbst- 
verstiindlich nicht zu der Schlussfoigerung, dass die genannte 
Substanz bei der in jenen Keimlingen stattfindenden Neu- 
bildung von Stoffen gar keine Verwendung finde. Denn es 
ist ja denkbar, dass in den Keimlingen einerseits Bildung 
von Cholesterin, andererseits Verbrauch desselben  erfolgt, 
dass aber die Bildung stiirker ist, als der Verbrauch. Auf 
diesen Punkt hat schon J. Reinke im Biologischen Central- 
blatt (Bd. 2, S. 132) bei Gelegenheit einer Besprechung der 
von Barbieri und mir ausgeftihrten Untersuchungen auf- 
merksam gemacht’). 

‘) Reinke weist an jenem Orte darauf hin, dass die tiber den Cho- 
lesteringehalt etiolirter und normaler Lupinenpfliinzchen von uns gemachten 
Beobaechtungen sich z. B. durch folgende Annahmen erkliren lassen: 

a) Cholesterinmolektile vermédgen sich im Zustande der Inanition 
einer Pflanze bei Abschluss des Lichts aus kleineren, durch Spaltung 
entstandenen Atomgruppen aufzubauen, welche bei normaler Ernahrung 
der Pflanzen im Licht aussehliesslich oder doch ganz tiberwiegend ftir 
anderweitige Synthesen Verwendung finden. 

b) Die Differenz im Cholesteringehalt etiolirter und normaler 
Pflanzen erklart sich daraus, dass in den ersteren die Bildung den Ver- 
brauch tiberwiegt, in den letzteren die Production von Cholesterin gegen- 
iiber dem Verbrauch so sehr herabgedriickt wird, dass die Substanz 
kaum zur Anhiufung gelangen kann. 

Ob diese oder eine andere Deutung die richtige sei, kann man, so 
sagt Reinke, nur durch fernere Untersuchungen entscheiden, welche 
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Wenn man den an Lupinenkeimlingen gemachten Be- 
obachtungen diese Deutung giebt, so wtirde man auch woh 
keinen Widerspruch zu denselben in dem etwa_ erbrachten 
Nachweis sehen kénnen, dass in anderen bei Lichtabschluss 
keimenden Samen der Cholesteringehalt sich vermindert; denn 
es ist ja denkbar, dass in manchen Fallen der Verbrauch 
liberwiegt. 

Auffallen musste jedoch die von Burchard gemachte 
Beobachtung, dass ein Extract aus den etiolirten Keimlingen 
einer von ihm nicht niher bezeichneten Gras-Art beim Zu- 
sammenbringen mit Essigsiure-Anhydrid und Schwefelsiure 
keine Griinfiirbung, sondern nur Gelbfiirbung gab; denn es 
wtirde daraus zu schliessen sein, dass jener Extract gar kein 
Cholesterin mehr enthielt*). Ich habe mich daher veranlasst 
vesehen, etiolirte Gramineen-Keimlinge auf Cholesterin zu unter- 
suchen, und zwar solche von italienischem Raygras 
(Lolium perenne) und von Weizen (Triticum vulgare). Die- 
selben waren in einem dunkeln Raum in Flusssand gezogen 
und 16—17 Tage alt. Nach dem Trocknen wurden sie auf 
der Dreefs’schen Reibe in ein iiusserst feines Pulver ver- 
wandelt und sodann mit Aether extrahirt. Die Aetherextracte 
wurden verseift, die Seifenlésung mit Aether durchgeschiittelt, 
die so erhaltenen atherischen Fliissigkeiten der Destillation 
unterworfen. Die Lésungen der Destillationsrtickstande in 
heissem Weingeist lieferten beim Erkalten Ausscheidungen, 
welche sowohl die Hesse’schen wie die Cholestol-Reaction 
gaben*). Demnach enthielten diese etiolirten Keim- 
linge Cholesterin. 


aber wohl kaum an der Pflanze sich werden ausfiihren lassen. Die 
Entscheidung kann eher von dem rein chemischen Studium des Cho- 
lesterins, den Bedingungen seiner Bildung und seiner Zersetzung erwartet 
werden, 

1) Wenigstens kein die Cholestol-Reaction gebendes Glied der 
Cholesterin- Gruppe. 

*) Neben Cholesterin schien ein anderer, aus der alkoholischen 
Liésung beim Erkalten sich rasch ausscheidender Kérper (vielleicht ei 
aus wachsartigen Stoffen abgeschiedener Alkohol) sich vorzufinden. 
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Sowohl die aitherischen Roh-Extracte aus den etiolirten 
\eizen- und Graskeimlingen, als auch die beim Ausschiitteln 
des Cholesterins aus den Seifenlésungen mittelst Aethers 
erhaltenen Flussigkeiten waren so stark gelb gefiirbt, dass sie 
nicht direct ftir colorimetrische Bestimmungen  brauchbar 
waren, Sie liessen sich aber durch Eintragen von Thierkohle 
vollstindig entfirben. Dieser Umstand veranlasste mich, noch 
folgenden Versuch anzustellen: Die Aetherextracte aus je 30 gr. 
feingepulverten lufttrocknen Grassamen und Graskeimlingen 
wurden verseift, die beim Ausschtitteln des Cholesterins aus 
den Seifenlésungen erhaltenen idtherischen Lésungen auf je 
200 cbem. gebracht. Ich entfarbte nun je 100 cbem. dieser 
Fliissigkeiten durch Eintragen von anniihernd gleichen Quan- 
titiiten von Thierkohle, verdunstete dieselben sodann zur 
Trockne, léste die Riickstiinde in Chloroform und fiillte die 
so gewonnenen Lésungen auf je 50 cbem. auf. Von diesen 
in ganz gleicher Weise behandelten Fltissigkeiten enthielt die 
bel Verarbeitung der Graskeimlinge erhaltene nach den Er- 
cebnissen der colorimetrischen Priifung mehr als doppelt 
so viel Cholesterin, als diejenige, welche bei Verarbeitung 
der Grassamen erhalten war; denn 1 cbem. der ersteren 
Fllissigkeit, gemischt mit 1 cbem. reinem Chloroform, gab 
nach dem Burchard’schen Verfahren stirkere Fiirbung, als 
2 chem. der letzteren'). Das gleiche Resultat gab eine auf 
die Hesse’sche Reaction gegrtindete colorimetrische Be- 
stimmung. 


Ein zweiter Versuch, zu welchem ich den Rest der im 
ersten Versuch aus den Graskeimlingen gewonnenen cholesterin- 
haltigen Fliissigkeit und einen neuen Extract aus Grassamen 
verwendete, lieferte das gleiche Resultat. In der Ausftihrung 


1) Diese Fliissigkeiten schienen fiir die Anwendung des Burchard- 
schen Verfahrens sehr geeignet zu sein. Bemerkenswerth ist, dass in 
denselben nach dem Zusatz von Essigsiure-Anhvdrid und Schwefelsiure 
zuerst eine Blaufarbung entstand, welche weit starker war, als diejenige, 
welche ich in verdtinnten Phytosterin-Lésungen auftreten sah (diese 
Blaufarbung ging spiiter in Griin fiber), Dies scheint anzudeuten, dass 
hier wieder ein besonderes Glied der Cholesterin-Gruppe vorlag. 
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unterschied sich dieser Versuch vom ersten nur dadurcl), 
dass ich zur Entfairbung der aus den Samen gewonneney 
cholesterinhaltigen Fliissigkeit weniger Thierkohle anwendete, 
als zur Entfirbung des Extracts aus Keimlingen'); der auf 
der Absorption von Cholesterin durch Thiérkohle beruhende 
Fehler musste demnach bei der ersteren Fliissigkeit geringer 
sein, als bei der letzteren’). 

Aus diesen Versuchsergebnissen ist zu schliessen, dass 
die lufttrocknen etiolirten Graskeimlinge procentig mindestens 
doppelt so viel Cholesterin enthielten, als die lufttrocknen 
Grassamen, Um das Mengenverhiltniss zwischen Keimlingey 
und Samen annihernd zu bestimmen, wurde eine grésser 
Anzahl derselben gewogen; dabei ergab sich Folgendes: 

100 Stiick lufttrockne Samen wogen 0,2065 gr, 
100» > Keimlinge » O,1712 » 

100 Theile lufttrockne Samen hatten demnach un- 
gefihr 83 Theile lufttrockne Keimlinge geliefert. Der mit 
dem Keimungsvorgang verbundene Substanzverlust war also 
nicht gross genug, um eine Zunahme des procentigen Cho- 
lesteringehalts der kKeimlinge gegentiber demjenigen der 
Samen auf mehr als das Doppelte verursachen zu kénnen’). 
Man muss demgemiéss annehmen, dass auch die absolute 





') Der erstere Extract war schwiicher gelb gefarbt, als der letztere, 
und bedurfte daher weniger Kohle zur Entfarbung. 

*) In diesem Falle bestimmte ich auch das Gewicht der trocknen 
Riickstinde, welche beim Eindunsten der mit Thierkohle entfarbten 
cholesterinhaltigen Fliissigkeiten (aus je 15 gr. Rohmaterial) erhalten 
wurden. Das Gewicht betrug 

bei den Grassamen 0,026 gr. 
» » Graskeimlingen 0.065 

Aus 15 gr. lufttrockner Graskeimlinge wurde also mehr als doppel! 
so viel Substanz erhalten, als aus der gleichen Menge lufttrockner Gras- 
samen. Ohne Zweifel bestand aber der Riickstand weder in dem eine: 
noch in dem anderen Falle nur aus Cholesterin. 

*) Ware die Zunahme des procentigen Cholesteringehalts de! 
keimenden Samen nur eine Folge des mit dem Keimungsvorgang ver- 
bundenen Trockensubstanz-Verlustes gewesen, so hatte diese Zunahie 
nur in dem Verhaltniss 83: 100 erfolgen kénnen, 
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Cholesterinmenge in den keimenden Grassamen sich ver- 
mehrt hat’). 

Ob das vdollig abweichende Resultat, zu welchem 
Burchard an Graskeimlingen gelangte, etwa darauf zurtick- 
zuftihren ist, dass er mit einer anderen, von ihm nicht 
niher bezeichneten, Grasart experimentirte, oder ob der 
von ihm verwendete unverseifte Extract Stoffe enthielt, 
welche die Cholestol-Reaction verdeckten, oder ob irgend 
ein anderer Umstand von Einfluss war’), vermag ich nicht 
zu beurtheilen, 


') Allerdings gilt dieser Schluss nur unter der Voraussetzung, dass 
in den Keimlingen nicht ein Glied der Cholesterin-Gruppe sich vorfand, 
welches die Farbenreactionen weit intensiver giebt, als das Cholesterin 
der Samen. 

*) Lediglich in dem Wunsche, eine Erklirung fiir die auffallenden 
Differenzen zu finden, welche zwischen Burchard’s und meinen Ver- 
suchsergebnissen hervorgetreten sind, méchte ich noch auf Folgendes 
aufmerksam machen: Burchard giebt an, dass er die zur Darstellung 
der Extracte bestimmten Samen in einer Reibschale zerstossen und die 
vetrockneten Keimlinge ebenso behandelt habe. Die von mir untersuchten 
(iraskeimlinge liessen sich in einer gewOhnlichen Reibschale nur ganz 
unvollstindig zerkleinern und es liegt wohl nicht ausser dem Bereich 
der Méglichkeit, dass es sich mit Burchard’s Keimlingen ebenso ver- 
halten hat; man weiss aber, dass unvollstandig zerkleinerte vegetabilische 
Substanzen sich auch nur unvollstandig durch Aether extrahiren lassen. 
Vielleicht erklirt sich auch auf diese Weise noch eine Verschiedenheit, 
welche zwischen Burchard’s und meinen Aetherextracten stattgefunden 
hat. Die von mir aus den Keimlingen dargestellten ftherischen Roh- 
Extracte waren simmtlich stark gelb gefiirbt, was in Uebereinstimmuny mit 
der Angabe steht, dass etiolirte Keimpflanzen einen in Alkohol und Aether 
lislichen gelben Farbstoff, das Etiolin, enthalten (m. vgl.z. B. Sachsse, 
Die Chemie und Physiologie der Farbstoffe, Kohlenhydrate und Protein- 
substanzen, S. 62). Die ven Burchard dargestellten Roh-Extracte kénnen 
kaum stark gelb gefairbt gewesen sein; denn er hitte dieselhen doch 
anderenfalls nicht fiir die colorimetrischen Bestimmungen verwenden 
kKOnnen. Angaben darifiber sind von Burchard fiir die Extracte aus 
Linsenkeimlingen gar nicht gemacht worden; fiir die Extracte aus Gras- 
samen und Graskeimlingen giebt er an, das «eigenthiimlicher Weise von 
den in den Parallelversuchen aus Samen und Keimlingen gewonnenen 
Lisungen je eine sich stirker gelblich gefiirbt zeigte als die andere 
Die letzteren Lésungen bezeichnet Burchard weiterhin als farblos, 
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In derselben Weise, wie in den Extracten aus Gras- 
samen und Graskeimlingen, fiihrte ich schliesslich auch noch 
colorimetrische Bestimmungen in den Extracten aus Weizen- 
samen und Weizenkeimlingen aus. Die Aetherextracte aus 
je 30 gr. fein zerriebenen lufttrocknen Samen und Keimlingen 
wurden verseift, die beim Ausschtitteln des Cholesterins aus 
den Seifenlésungen erhaltenen itherischen Fltissigkeiten auf 
je 300 chem. gebracht. Ich entfirbte je 150 chem. mittels! 
Thierkohle (wobei der aus den Samen gewonnene, nur 
schwach gefirbte Extract weit weniger Thierkohle erforderte, 
als der aus den Keimlingen erhaltene, so dass der durch 
Anwendung der Kohle bedingte Fehler in ersterem Falle 
weit geringer sein musste, als in letzterem), dunstete die- 
selben sodann ein, léste die trocknen Riickstande in Chloro- 
form und fillte die so erhaltenen Lésungen auf je 20 cbem. 
auf. 2 cbem. der in dieser Weise aus den Samen erhal- 
tenen Lésung gaben nach dem Burchard’schen Verfahren 
schwichere Grtnfairbung, als eine Mischung von 1 cbem. 
der aus den Keimlingen erhaltenen Lésung mit 1 cbem. 
reinem Chloroform. Daraus ist zu schliessen, dass die letztere 
Lésung mehr als doppelt so viel Cholesterin enthielt, als 
die erstere‘). 

Ein Versuch mit einer zweiten, gleichfalls circa 16 Tage 
alten Vegetation von etiolirten Weizenkeimlingen gab das 
gleiche Resultat. 


Das Mengenverhaltniss zwischen Samen und Keimlingen 
habe ich in diesem Falle nicht bestimmt; aus den an anderen 
Objecten in dieser Hinsicht erhaltenen Resultaten lisst sich 
aber schliessen, dass der Substanzverlust keimender Weizen- 
samen bei 16tigiger Dauer der Keimung nicht gross genug 
sein kann, um eine Steigerung des procentigen Cholesterin- 
gehalts der Keimlinge gegentiber demjenigen der ungekeimten 


') Mittelst der Hesse’schen Reaction liess sich in diesem Falle 
eine colorimetrische Bestimmung nicht ausfiihren, da die chloroformischer 
Lésungen beim Durchschiitteln mit Schwefelsiure sofort eine briunliche 
Firbung annahmen. 
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Samen auf mehr als das Doppelte zu verursachen. Zur Er- 
klirung dieser Steigerung muss man demnach auch hier die 
Annahme zu Hilfe nehmen, dass die in den Samen ent- 
haltene absolute Cholesterinquantitaét wihrend des Keimungs- 
vorganges sich vermehrt hat. 


Die an den keimenden Samen von Lolium perenne und 
Triticum vulgare von mir gewonnenen Resultate stimmen 
also vollstandig mit denjenigen tberein, welche ich sowohl 
neuerdings wie friiher in Verbindung mit J. Barbieri an 
den keimenden Samen von Lupinus luteus erhalten habe. 
































Ueber die Farbenreaction des Isocholesterins mit Essigsdure- 
Anhydrid und Schwefelsdure. 
Von 


E. Schulze. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich.) 


(Der Redaction zugegangen am 26. April 1899.) 


Da die Cholestol-Reaction ein sehr brauchbares Mitte! 
zum Nachweis sowohl des Gallenstein-Cholesterins wie anderer 
Cholesterine ist, so war es von Interesse, zu prtifen, ob auch 
das im Wollfett von mir entdeckte Isocholesterin die- 
selbe giebt. Die Resultate der von mir dartiber angestellten 
Versuche theile ich im Folgenden mit. 

Wenn man eine geringe Menge von Isocholesterin in 
der Warme in Essigsiure-Anhydrid lést, die Lésung erkalten 
lisst und derselben sodann einen Tropfen  concentrirter 
Schwefelsiiure zufiigt, so farbt sie sich sehr bald gelb; nach 
einiger Zeit geht die Farbung in Rothgelb tiber. Die Fliissig- 
keit zeigt ferner grtine Fluorescenz. 

Lést man das Isocholesterin in Chloroform und fiig! 
dann Essigsiiure-Anhydrid und etwas Schwefelsiure hinzu, 
so treten die gleichen Erscheinungen auf. 

Eine sehr geringe Isocholesterinmenge gentigt schon, 
um die Reaction hervorzubringen, Ich léste z. B. 0,01 gr. 
des genannten Stoffes in 20 cbem. Chloroform und versetzt 
2 cbem. dieser Losung mit 10 Tropfen Essigsiure-Anhydrid 
und 2 Tropfen concentrirter Schwefelsiure; es trat ziemlicl) 
starke Fiairbung ein. 






Auch das Isocholesterin giebt also mit Essigsiiure- 
Anhydrid und concentrirter Schwefelsiiure eine Farbenreaction; 
dieselbe ist aber abweichend von derjenigen, welche dem 
Gallenstein-Cholesterin, dem Phytosterin, dem Caulosterin 
u. s. W. zukommt. Zu dem gleichen Resultat ist aueh 
Burchard’) gelangt; doch stimmen seine Beobachtungen 
liber die bei der Reaction auftretende Farbung mit den 
meinigen nicht tberein; denn er giebt an, beim Zusammen- 
bringen des von ihm aus Lanolin dargestellten Isocholesterins 
mit den oben genannten Reagentien «eine dunkelgrtine Fliissig- 
keit mit grtiner Fluorescenz» erhalten zu haben. 

Es sei erwihnt, dass alle in meinem Besitz befind- 
lichen Isocholesterin-Priiparate die Reaction in der von mir 
beschriebenen Weise gaben. Das Gleiche gilt auch ftir die 
benzoylverbindung des Jsocholesterins. 


‘YH, Burchard, Beitrage zur Kenntniss der Cholesterine, Inaugural- 


Dissertation, Rostock 1889, S. 12 und 13. 
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Ueber Verdauung von Rind- und Fischfleisch bei verschiedener 
Art der Zubereitung. 
Yon 


Dr. M. Popoff, 


Privatdocent an der Kaiser]. Universitat zu Charkow (Russland). 


(Aus dem Laboratorium des Privatdocenten der Universitat zu Berlin E. Herter. 
(Der Redaction zugegangen am 2. Mai 1890.) 


Die Frage, betreffend die Raschheit der Verdauung des 
Fleisches je nach Art der Zubereitung, ist von grosser Be- 
deutung fiir die Diitetik; denn diese Raschheit hiangt sehr 
eng mit dem Beeriff der Verdaulichkeit zusammen. Um so 
mehr Aufmerksamkeit schenkte man schon seit langer Zei! 
dieser Frage, welche in der Folge 6fter Gegenstand der Unter- 
suchung wurde. 

Schon lange wusste man, dass nicht alle Eiweissstoffe 
gleich verdaulich seien. Aber das Urtheil dartiber, welche 
von denselben und in welcher Art der Zubereitung diese 
leichter oder schwerer verdaulich seien, basirte man mehr 
auf theoretische Erwiigungen als auf experimentelle Erfahrung. 


Aus dem alten Experimente von Fr. Tiedemann uni 


von Gmelin (die Verdauung, 1826), betreffend die Ernaihruny 
der Thiere mit verschiedener Nahrung bei jedesmal naci 
einigen Stunden ausgeftihrter Section und vorgenommene? 


Untersuchung des Mageninhaltes, kann man unmiédeglich fiir 
die uns interessirende Frage taugliche Ergebnisse erwarten. 
— Frerichs (Handworterbuch der Physiologie, 1846, Bd. III. 


1. Abth.) dachte, dass gekochtes und gebratenes Fleisch besse' 


als rohes verdaut werde, weil der Magensaft leichter durvi 
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die Interstitia dringe. — Im Gegensatze zu Frerichs basirt 
Moleschott auf den Meinungen von Schréder und Mulder 
und halt rohes Fleisch fiir besser verdaulich als gebratenes, 
dieses ftir besser als gekochtes; gesalzenes Fleisch dagegen 
nennt er hart und schwer verdaulich, — Umgekehrt  hiit 
Nowak (Lehrb. d. Hygiene, 1883) rohes Fleisch fiir allgemein 
schwer verdaulich. 

Alle diese Meinungen sind nicht tiberzeugend, da sie 
nicht auf experimentelle Beweise basirt zu sein scheinen. 


Weit mehr Aufmerksamkeit verdienen experimentelle 
Untersuchungen tber die Raschheit der Peptonisation ver- 
schiedener Fleischarten, ausgeftihrt unter genau bekannten 
Bedingungen; doch existiren nicht sehr viele solcher Unter- 
suchungen, von denen nachstehende zu erwahnen sind: 

Von Hénigsberg (Wiener med. Blitter, 1882, S. 582) 
wurde Fleisch in verschiedenen Arten der Zubereitung, aber 
unter sonst gleichen Bedingungen (100 gr. Fleisch, 1000 cbem. 
Magensaft, 40° C., 11 Stunden Versuchsdauer) der Verdauung 
ausgesetzt und dann die Peptonquantitaéit bestimmt; es resul- 
tirte Nachstehendes: 


Rindfleisch roh gab. . 5,66 gr. Pepton. 
» gekocht » . . 2,46 

Kalbfleisch gebraten » . . 3,32 » 

Weissfisch gekocht » . . 4,38 


Demnach wurde am besten rohes Rindfleisch verdaut. 


Chittenden und Cummins (Americ. chem. Journ.., 
Vol. Vi, No. 5) verglichen die Verdaulichkeit der verschiedenen 
Fleischsorten in gekochtem Zustande. Sie stellten die Ver- 
suche in der Weise an, dass sie 20 gr. fein zerhackten Fleisches 
im Dampfapparat 30 Minuten lang kochten, dann zerkleinerten 
und mit 200 chem. ktnstlichen Magensaftes (0,2°/, HCl und 
0,5°/, Pepsin) mischten; nachdem die Peptonisation bei 
38—40° C. 22 Stunden gedauert hatte, wurde die Fliissigkeit 
mit kohlensaurem Natron neutralisirt und filtrirt. Die Ge- 
Wwichte der gelésten Stoffe wurden nach dem Abdampfen und 
nach Abzug der Abdampfriickstiinde von 200 cbem. kiinst- 
lichen Magensaftes als Maass fiir die Verdaulichkeit ange- 
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nommen. So fand man ftir Rindfleisch aus einigen Versuch«ny 

als Mittelwerth 4,064 gr. Diese Zahl ergab nach Reductioy 

auf 100 fiir verschiedene Fleischarten folgende Werthe: 
Pe eee ee ee ee it 


a ee ee i Se a 94,89 
Mammelisiech . »...« «..+ + 6 « O845 
Hiihnchen (heller Theil) . 2...) . )) 86,72 

(dunkler Theil). . —T &4,42 
Coregonus clupeiformis. . . . . . 94,78 
Salmo salar... .s5 +. «> » Se 
Hippoglossus vulg. . ... .. . 89,51 
Gadus aeglefinus ....... . 89,50 
Anouilia yosifata ...:. s+ «6 » tase 
Scomber scombrus . .. .. . . £86.24 
Pleuronectidae . . 6. 1 6 ts bt HO.S9 
Momerus Vilgat. . 6 6 «+ «+ & ws + S751 
OS ee eee ee ee ee ee 67,15 

u. Ss. W. 


Daraus geht hervor, dass Fischfleisch allgemein schwerr 
verdaulich ist als Rindfleisch, viele Fische jedoch ebenso gu! 
verdaulich sind, wie Kalb-, Hammel-, Htihnchenfleisc!. 
Fett stért nur zum Theil die Peptonisation. Ausserdei 
fanden Chittenden und Cummins, dass rohes Rindfleisch 
besser als gekochtes verdaut wird; doch ist beztiglich dieser 
Versuche zu bemerken, dass sie fiir die Peptonisation eine! 
sehr langen Zeitraum annahmen (22 St.); und besonders, dass 
die Verdailichkeit nicht nach der Quantitiéit der Peptone, 
sondern der gesammten Stoffe, welche sich gelést hatten, 
bestimmt wurde. 

in letzter Zeit hat man viele Versuche gemacht, nicli 
liber die Verdaulichkeit tibrigens, vielmehr tiber die Ausnititz 
barkeit der verschiedenen Nahrungsmiltel bei verschiedenci 
Arten der Zubereitung; so hat Atwater (Jahresber. d. Thie 
Chem., Maly, 1887, Bd. XVII, 5. 418) in dem Versuche tibe 
Fiitterung eines Hundes und eines Menschen, bei welche 
das Gleichgewicht des Stickstoffs vorhanden war, anfangs mi! 
Fischfleisch, dann mit Rindfleisch, gefunden, dass beide Fleisc! 
arten nicht nur in Bezug auf Stickstoff gleich gut ausntitzbar 







seien, sondern auch in Bezug auf feste Substanz vollstiindiy 
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ausgentitzt wurden. Ich selbst habe bei meinen Untersuchungen 
liber Stickstoffwechsel (Wratsch, 1889, No. 35) bei anfangs mit 
Rindfleisch (Fleischpulver), dann mit Fischfleisch (gekochter 
st6r) durchgefiihrter Ftitterung in beiden Fallen gleich gute 
Ausntitzunge des Stickstoffs gefunden. 

Aber wenn gute Ausntitzung des Fischfleisches fiir seine 
Verdaulichkeit spricht, so ist damit doch nicht der Grad 
der Verdaulichkeit, d. h. die Schnelligkeit der Peptonisation 
bestimmt. Mithin ist die Frage von dem Einfluss der Zu- 
bereitung des Fleisches auf seine Verdaulichkeit noch nicht 
fiir gelést zu erachten. Deshalb beschiiftigte ich mich auf 
den Vorschlag des Herrn Privatdocenten Dr. Herter mit 
derselben, namentlich mit Untersuchung der Schnelligkeit der 
Peptonisirung verschiedener Fleischarten unter dem Einflusse 
des Pepsins. Ftr die Versuche wurde kiinstlicher Magensatt 
verwendet, welcher 0,4°/, Pepsin von der Fabrik Finzelberg 
zu Andernach a. Rhein und 0,2°/, HCl enthielt; es wurde dazu 
cine Lésung mit 8 gr. Pepsin und 4 gr. HCl in 1 L. her- 
vestellt; diese Lésung wurde beim Experimente mit der 
eleichen Menge Wasser verdtinnt. 

Als Verdauungsobject wurde genommen: Mageres Rind- 
fleisch roh, geriiuchertes Rindfleisch, dann zweierlei Fischarten, 
eine fettreiche (Aal, Anguilla vulgaris), und eine fettarme 
Pleuronectes platessa (Scholle); beide Fische wurden in 
rohem und geriiuchertem Zustand genommen. 

Durch Schaben mit dem Messer wurden Proben aus 
Rindfleisch und Fischfleisch zurechtgerichtet; diese Proben, 
die also aus gleichmiissig feinen, von Bindegewebe mdglichst 
befreiten Muskelfiiserchen bestanden, dienten als Material ftir 
die Untersuchung; das Fleisch wurde der Verdauung in rohem 
und gekochtem Zustande ausgesetzt. 

Die Versuche wurden nun folgendermassen angestellt: 
ln kleinen, mit eingeriebenen Pfropfen versehenen Glischen 
(von ea. 380 chem. Inh.) wurden die Portionen abgewogen 
und zwar fiir den ersten Versuch 1 gr., fiir die tibrigen 2 gr. 
Um die Vergleichung in den folgenden Tabellen zu erleichtern, 
wurde die Rechnung stets fiir 1 gr. gemacht.) Von jeder Probe 
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wurden 2 Portionen, eine fiir die Bestimmung der Verdaulic})- 
keit in rohem, die andere fiir die Bestimmung in _ gekochtem 
Zustande, abgewogen; diese letztere wurde im Dampfapparat 
gekocht, und zwar bei den ersten 2 Versuchen ohne Wassey- 
zusatz, bei den letzten 2 mit 10 cbem. Wasser. 

Wiihrend des Kochens ballte sich das Fleisch in bald 
mehr compacten (Rindfleisch), bald mehr lockeren (Fisch 
fleisch) Klumpen zusammen; diese Klumpen wurden zerdrtickt, 

Zu allen Portionen, ausser den mit Wasser gekochten, 
wurden noch 10 ecbem. destillirten Wassers und zu allen 
10 chem. der vorher erwihnten Pepsinlésung zugesetzt; dann 
wurden die Flissigkeiten nach Mischung in einen Apparat 
fiir ktinstliche Verdauung gebracht, welcher vorher auf 39° C, 
erwarmt war. 

Die Peptonisation dauerte in den ersten 2 Versuchen 
5'/, Stunden, im 3. 4 Stunden, im 4. 3 Stunden. Von Zeit 
zu Zeit wurden die Fliissigkeiten umgertihrt. Dann unterbrach 
man die Peptonisation durch Neutralisation mit kohlensaurem 
Kalk im Ueberschuss (gew. 80 megr.). 

Nun wurde die Bestimmung der Peptone nach der 
Differenz zwischen der Eiweissquantitit, welche tiberhaupt in 
dem zur Peptonisirung genommenen Fleische vorhanden war, 
und dem unverdauten Reste Eiweiss gemacht; zu _ diesem 
unverdauten Reste haben wir sowohl das beim Versuch 
ungeléste (plus Neutralisationspriacipitat), als auch das geldste, 
aber beim Kochen nach der Neutralisation coagulirende Eiweiss 
verechnet; letztere beiden wurden in den 3 ersten Versuchen 
gesondert bestimmt; zum verdauten Producte haben wir also 
Propepton und Pepton gerechnet. 

Nach der Neutralisirung wurden die Fliissigkeiten filtrirt, 
der Filterrtickstand mit Wasser, Alkohol, Aether gewaschen 
und bei 110° C. getrocknet; dann wurde das Filter verbrannt 
und das Aschengewicht bestimmt. Das Filtrat wurde im 
Dampfapparat erhitzt, coagulirendes Eiweiss gesammelt, be 
110° C. getrocknet und gewogen. 

Zur Bestimmung der Eiweissquantitéit im Rind- und 


Fischfleisch wurden 3 gr. Substanz genommen. (Die Berech- 
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tung der Zusammensetzung wurde in den folgenden Versuchs- 
tabellen fiir 1 gr. gemacht.) Das Wasser wurde durch Trocknen 
hei 110° C. entfernt, Fett durch Aether ausgezogen, Extractiv- 
-toffe und lésliche Mineralsalze durch Auswaschen mit heissem 
Wasser entfernt; was nach solcher Bearbeitung verblieb, stellte 
Eiweiss und unlodsliche Mineralsalze vor; die Quantitat der 
letzteren wurde nach der Verbrennung bestimmt. Die Fett- 
quantitat im mageren Rind- und Fischfleisch war nicht gross, 
dagegen fanden wir in frischem Aal ftir 1 gr. Substanz im 
[. Versuch 0,154, im If. 0,085, im IIT. 0,225 und im IV. 0,227 er., 
im geriiucherten Aal 0,275 und 0,090 gr., im geriiucherten 
Rindfleisch endlich 0,083 gr. 

Die Menge der unléslichen Mineralsalze im Rindfleisch 
-chwankte fiir 1 gr. zwischen 0,006 und 0,009 gr., im frischen 
Aal und Scholle zwischen 0,006 und 0,007 gr., im geriaucherten 
zwischen 0,010 und 0,016 gr. 

Im geraiucherten Rindfleisch und Fischfleisch bestimmten 
wir auch noch das NaCl, da diese Fleischsorten vor dem 
Riiuchern gesalzen werden; wir fanden ftir 1 gr. Substanz: 

Bal. ... ». O@8 op. NeG. 
Scholle .. . 0,022 
Rindfleisch . . 0,083 

. Versuch. Zur Peptonisirung wurde 1 gr. Substanz 
venommen. Das Kochen des Rind- und Fischfleisches im Dampf- 
apparat dauerte 1 Stunde, die Peptonisirung 5'/, Stunden. 


i2 





Un- 





Feste gelostes | Ver- 
Gehalt | Eiweiss Ge- Unver-  Ver- | haltniss 

wad an pine lostes || dautes | dautes le 

stand. | 7 Neutrali- ere worse Teun a . 
| Eiweiss., sations- Eiweiss. Eiweiss,.Eiweiss.| Verdau- 
theile. | pra- lichkeit- 

cipitat. 
gr. gr. gr. gr. gr. gr. 

findfleisch roh . . | 0,241) 0,222 0,047 0,010 0.057. 0164. 100 
gekocht . -- — 0,102 0004 O106  O115 701 
|. 0.347. 0,169) 0,030 0,007. 0,087. 0.132 80,5 
gekocht . . . — — 0,039 0,004 0,043 0126 768 


gerduchert . . | 0,526 0,186) 0,034 0,007 0,041) 0,145 88,4 
Scholle roh. . . . || 0,167) 0,146 0,035 | 0,006) 0,041 0105 64,0 
gekocht . . — — |! 0,052 | 0,003) 0,055 0.091. 55.5 
veriuchert . O82 0.207 0.037 0.005 0,042) 0.165) 100.6 
















Rindfleisch und frischer 


Aal. 
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Il. Versuch. Ftr den zweiten Versuch wurde Rind- und 
Fischfleisch genommen, welches vom ersten Versuch tibris 
geblieben war, im Eisschrank aufbewahrt, dann noch frisce}\.- 


Die zu verdauende Quantit‘i 


dieser Stoffe betrug 2 gr.; die Dauer des Versuches war 3' 
Stunden. Das Kochen im Dampfapparat dauerte 25 Minute, 





























Frisches Rindfleisch 


Frisches Rindfleisch 
vekocht é ; 
Frischer Aal roh. . ().247 


Kriseher Aal vekoeht — 


Pome ie tes Se ey 0,244 


0.044 0.010 


W.0S0 0.005 
OOL7T O05 
0.022 0.005 


O.054 


0.083 
0.022 


0.027 


If. Versuch. Zur Peptonisirung wurden 2 
Rind- und Aalfleisch genommen. Der Versuch dauerte 4 Stunden. 
Die «gekochte Probe» wurde 20 Minuten in 10 cbem. Wasser 
gekocht und stellte dann kleine, lockere Coagula dar. 


0,181 


0.152 
0,115 
O.111 


Un- ’ 
Feste gelostes Ve a 
; Gehalt  Eiweiss Ge- Unver-| Ver- | alt) ; 
wad an plus | jéstes || dautes | daute . 
stand- pea rr | eee tee Sing 3 
Eiweiss. sations- Eiweiss. Eiweiss. Eiweiss. V° : 
theile. pri- ic ‘ 
cipitat. 3 
gr vr, gr, er, er, “7 
Nicht frisehes Rind- 
fleisch roh . . 0.241 0,222 0,110 | 0,005 0.115) 0.106 DS.6 
Nicht frisches Rind- 
fleisch gekocht. — . — _ O134 0,003. 0.187 0.084 LO.4 
Nicht frischer Aal roh 0347 0,169 0048 | 0,004 0052. 0,117 64.6 
Nicht frischer Aal ge- 
moent .... — — 0.073 0,005 O.O78 0.091 yt) 


or. friseli < 












Gehalt 


an 


Eiweiss, 


Neutrali- 
sations- Eiweiss 


Un- 


feiostes 


kiweiss Ge- 


plus em 


pra- 
cipitat. 


Unver- 
dautes 


Eiweiss 


dautes 


Eiweiss, 










Rindfleisech roh .. O.256 
vekocht . -~ 
| ae O44 


rekocht 


gr gr. 
0.059 — 0.008 
0.062 0,004 
QO.026 °° O.00S 


0.027 O004 





gr. 
0,047 


0.066 


0: 


0.0: 


gr. 
QO.16S 
O.150 
O114 
O,114 


100 


a me 
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IV. Versuch. Ausser den vorigen Stoffen wurde noch 
verfiuchertes Rindfleisch im Natur- und gekochten Zustande 
ecnommen; die zu peptonisirende Substanz betrug 2 ger. Der 

» 


Versuch dauerte 3 Stunden; die «gekochte Probe» wurde 
{0 Minuten lang mit 10 cbhcm. Wasser erhitzt. 








Ver- 
Feste Gebalt Un- Ver- hiltniss 

; Bestand- an verdautes dautes der 
theile. Eiweiss. Eiweiss. Eiweiss. Verdau- 
lichkeit. 





ar. er gr. ur 


Rindfleisch roh. . .... 0252 O215 0,060 ODS 100 
gekocht .... oe — 0.075 0,140 90.3 
geriiuchert . . . 0.735 O190  OOSO  O110 71,0 
veriiuch, u. gekocht -— : 0.0965 O.094 60,6 

Sa TOE cg se eS“ O3SS8 O129 O14 O,115 74,2 

CUS se bp at ry -- _ 0.021 0,108 64.7 
perhucnert. «§ 5 & & 0.3380 O90 0,044 0,146 94,2 
vseraduchert u. gekocht.. aa — 0.049 0,141 91,0 

Scns YOR a se GH & O146 O25  O017 0.108 69.7 

sekocht ae cae ee — O.023 Q.102 65.8 
eerduchert . . . . 0,271 0,232 0,059 0.175 111.6 


Die Versuche haben folgende Resultate ergeben: 

1. Sowohl Rind- als Fischfleisch ist im rohen Zustande 
besser verdaulich als im gekochten. Das Kochen vermindert 
ic Verdaulichkeit und sein Einfluss ist am Rindfleisch deut- 
licher zu bemerken als am Fischfleisch, 

2, Die Dauer des Kochens hat ferner, besonders fiir 
Rindfleisch, ungtinstige Bedeutung; je linger es dauert, desto 
‘chlechter ist die Verdauung. 

>. Bei gleicher Zubereitung (Réiuchern ausgenommen) 
vird Rindfleisch allgemein besser verdaut als Fischfleisch. 

4. Das Riéuchern der Fische ist von gtinstigem Einfluss 
auf ihre Peptonisirung; geriiucherte Fische sind verdaulicher 
ils rohe und gekochte. Dagegen wird gerfiuchertes Rindfleisch 
<chwerer peptonisirt, als in einem andern Zustande, vielleicht, 
Weil durch das dem Riiuchern desselben vorhergehende starke 
Salzen die Verdauung beeintrichtigt wird. 








. 
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5. Erwihnenswerth ist, dass Fett im Fische keine Ursachye 
bildet, welche die Verdaulichkeit in vitro behindert; die auf- 
lockernde Wirkung desselben scheint sogar zu bedingen, dass 
fettreiche Fische eher leichter verdaut werden als fettarme. 


Wie aus der Beschreibung der einzelnen Versuche ersichi- 
lich ist, wurden dieselben nicht unter ganz identischen Boe- 
dingungen angestellt. Wenn wir trotzdem aus den Daten 
derselben Mittelzahlen berechnen, so erhalten wir folgende 
Werthe fiir die relative Verdaulichkeit der verschiedenen 
Fleischproben ‘): 


Rin@feweh ron... s+ . +s» + = OO 
echoes. » ss et we | 
geramehert ...... sf 

» geriiuchert und gekocht. . 60,6 
Merwe x -ee « ore ec we ow 
> geet... + & ww es we Oe 
petiuchert . . 1. « s§ + «+ « « OB 

eee lk te eS SK ROS 66.8 

vekocht oe th, Set ee. a der ee oe 60.6 
perducmerwt. ... « « « « » BA 


Die obigen Zahlen geben ohne Frage einen guten Anhalts- 
punkt fiir die Beurtheilung der Verdaulichkeit der verschiedenen 
Fleichsorten nicht nur bei der ktinstlichen Pepsinverdauung, 
sondern auch bei der nattirlichen Verdauung im Darmkanal. 
Die bei letzterer hinzutretende Trypsinwirkung kann allerdings 
die Wirkung des Magensaftes ergiinzen, aber solche Substanzen, 
welche der Magenverdauung widerstehen, veranlassen Stérungen 
in der Function der Verdauungsorgane und gehéren deshal) 
zu den schwer verdaulichen, wenn sie auch durch den Pan- 
kreassaft bewiltigt werden k6nnen; andererseits ist kein 
Eiweissstoff bekannt, der durch Pepsin leicht peptonisirbar 
wire, aber der Wirkung des Trypsin widersttinde. Nur fiir 
die Verdauung fettreicher Fleischsorten wird, besonders be! 
schwachem Magen, eine Differenz zu Ungunsten der nattir- 
lichen Verdauung bestehen. 


') Die fiir nieht ganz friseches Material in Versuch II erhaltenen 
Zahlen wurden bei Bildung der Mittelzahlen nicht beriicksichtigt. 
































Ueber Adenin und Hypoxanthin. 


Von 

























Gustav Bruhns. 


Mittheilung aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Institutes zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 5. Mai 1890 ) 


Das von Kossel im Jahre 1885 in der Pankreasdriise 
des Rindes entdeckte Adenin*) wurde von demselben spiiter 
in grésserem Maassstabe meistens aus Theeextract dargestellt, 
einem Product, welches bei der fabrikmiissigen Darstellung 
von Caffein aus Theestaub massenhaft als syrupése Mutter- 
lauge erhalten wird. 

Nach starker Verdiinnung mit Wasser und einer vor- 
liufigen Reinigung durch Fillung mit verdtinnter Schwefel- 
siiure liefert das Extract beim Versetzen mit Ammoniak und 
Silbernitratldsung einen voluminésen, dunkelbraunen Nieder- 
schlag, welcher die Base in Verbindung mit Silber enthilt. 
Man filtrirt ihn ab, wiischt ihn mit Wasser und kocht ihn 
dann mehrmals mit grésseren Mengen Salpetersiure vom 
spec. Gew. 1,1 aus, der man zur Verhtitung einer Umwand- 
lung des Adenins in Hypoxanthin durch einen etwaigen Gehalt 
un salpetriger Siiure diese durch Zuftigung von etwas Harn- 
stoff entzieht. Beim Erkalten der abfiltrirten Lésung scheidet 
-ich das salpetersaure Adeninsilber, wenn man etwas geléstes 
Silbernitrat hinzufiigt, beinahe quantitativ in braunen mikro- 
<kopischen Nadeln ab, Diese werden in Wasser suspendirt, 


') Vorlaufige Mittheilung: Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 18, S. 79; 
ausftihrliche: diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 248, 
















init Salpetersiiure versetzt und durch Schwefelwasserstoff zey- 
legt. Das Filtrat vom Schwefelsilber liefert nach dem yor- 
sichtigen Einengen auf dem Wasserbade dunkelbraune, warzize 
























Krusten von salpetersaurem Adenin. 

Hieraus kann man durch Lésen in Wasser, Kochen ini! 
Thierkohle, Versetzen der heissen entfirbten Lésung mit 
Ammoniak bis zur eben eintretenden alkalischen Reaction 
und Erkaltenlassen das Adenin in Krystallen erhalten, uni 
es ist nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser vollig 


welss und rein. Die Mutterlaugen liefern bei starkem Ein 
dampfen noch weitere Mengen, 


/ 


Trotz des Zusatzes von Harnstoff geht erfahrungsgenii- 
zuweilen ein betrachtlicher Theil des Adenins in Hypoxanthin 
liber, wodurch sich nattirlich die Ausbeute, die tiberhaup 


nach der Qualitat des Theeextractes sehr schwankt, bedeuten: 
verringert. Aus 1 Liter Extract erhalt man bet vorsichtigen 
Verfahren 5 bis 9 gr. rohes Adeninnitrat (= 3 bis 6 er, 
Adenin). 

Mir lagen 57 er. eines Productes vor, welches in de! 
chemischen Fabrik des Dr. F. Witte in Rostock in der an 


eevebenen Weise, aber ganz ohne Anwendung von Harnsto 
dargestellt war, und das in Folge dessen (nach meinen spateren 
Krinittlungen) fast zur Halfte aus Hypoxanthin bestand. Fs 
handelte sich darum, die beiden Kérper zu trennen, 

Kine fractionirte Lésung in Wasser oder Krystallisatior 
aus demselben erwies sich als unzureichend. Neben gan: 
spirlichen Ausscheidungen von Adeninnadeln wurden bestandi: 
erosse Quantitiiten eines eigenthtimlichen, zuerst schlemmigen, 
beim weiteren Fortschreiten der Ausscheidung zum Tl: 
kreideweiss werdenden Koérpers erhalten, der unter den 
Mikroskop véllig amorph war und auf den ich spiter zuruck- 
kommen werde, 

Dasselbe Resultat lieferte die Behandlung des Gemisch 
mit verdtinntem wiissrigem Ammoniak. 






Auch bei der Lésune in Salzsiiure und einem Versu 





fractionirter krystallisation der Salze ergab sich merkwitirdig 

















weise, dass die verschiedenen Fractionen im Wesentlichen 
‘leichartig waren (selbst unter dem Mikroskop), wihrend doch 
die salzsauren Salze des Adenins und des Hypoxanthins sich 
mikroskopisch sehr leicht unterscheiden lassen’), Auch wichen 
die Formen der erhaltenen nadelf6rmigen Krystalle sowohl 
von denen des salzsauren Adenins, wie auch von denen des 
salzsauren Hypoxanthins ab, so dass ich in diesem Stadium 
meiner Untersuchungen glaubte, einen neuen Kérper vor mir 
zu haben. 


Als jedoch die salzsaure Lésung auf dem Wasserbade 
cur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Wasser auf- 
venommen wurde, blieb ein betrichtlicher Theil ungelést. 
Die Lésung schied nun beim Verdunsten auf einem Object- 
vlase zwei Arten von krystallen ab, von denen die einen 
den vorhin erwahnten glichen, wihrend die andern zweifellos 
die Formen des salzsauren Adenins zeigten. Beim Zusatz 
von Goldchlorid und abermaligen Verdunsten wurden auch 
die charakteristischen Gestalten des Adeningoldchlorids’) in 
reichlicher Menge aufgefunden. 


Das Vorhandensein von Adenin wurde auch dadureh 
bestitigt, dass ein Theil der Lésung, mit Ammoniak tiber- 
siittigt und an der Luft stehen gelassen, neben einer kleineren 
Menge des frtiher erwihnten, geschabter kreide &éhnlichen 
hOrpers, eine reichliche Krystallisation von langen Nadel 
lieferte, welche die charakteristische Eigenschaft des Adenins 


> f 


zeigten, dass sie bel 53° weiss und undurchsichtig wurden. 


Der von kaltem Wasser nicht gel6ste Trockenrtickstand 
erwies sich als in heissem Wasser und besonders leicht in 
Ammoniak léslich. Er lieferte mit Salzsiiure eine fast ganz 
reine Krystallisation von Hypoxanthinchlorhydrat, erkennbar 
an seinen mikroskopischen Krystallformen. 


1) Genaueres tiber ihre Formen siehe in dem Werke: Die Gews 


des menschlichen Kérpers und ihre mikroskopische Untersuchung von 
Behrens, Kossel, Schiefferdecker. Braunschweig ISS. Bd. I, 


~ 


wari 


ats Uz f. 


*) Siehe in dem oben erwihnten Werke. 
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Der schleimig oder kreideartig ausfallende K6rper ent- 
halt demnach Adenin und Hypoxanthin in einem dure} 
mechanische Mittel und selbst durch Salzséure nicht trenn- 
baren Gemisch, vielleicht in einer chemischen Verbindung. 
Fir die letztere Annahme spricht die Thatsache, dass ich 
spaiter eine solche Verbindung in krystallisirtem Zustande 
erhalten habe. Auf diese werde ich noch zurtickkommen. 

Vorliiufig sei noch bemerkt, dass Versuche zur fractio- 
nirten Krystallisation der schwefelsauren oder salpetersauren 
Salze besser gelangen, da sich zuerst fast reines Adenin- 
sulfat oder -nitrat abscheidet. Immerhin ist die Trennung 
aber besonders bei Anwendung von Schwefelsiure, wo sic 
anscheinend nur bei sehr niedriger Temperatur méglich wird, 
eine unvollkommene und wegen der geringen Quantitiiten, 
die sich von den beiden Basen meistens nur beschaffen lassen, 
unvortheilhafte. 

Viel besser gelingt dieselbe durch Ueberftihrung de: 
Adenins und Hypoxanthins in ihre pikrinsauren Salze, 
welche sehr ungleich in Wasser léslich sind. 


Pikrinsaures Adenin. 


Versetzt man eine Lésung von salzsaurem Adenin mit 
einer Lésung von Natriumpikrat, so bildet sich sofort ein 
amorph aussehender, flockiger, hellgelber Niederschlag, welclic: 
sich in kochendem Wasser in ziemlich bedeutender Menge 
lést und beim Erkalten in sehr voluminésen Btischeln mikro- 
skopisch feiner gelber Nadeln auskrystallisirt, welche die ganz: 
Fliissigkeit in einen Brei verwandeln. 

Auch beim Versetzen kalter concentrirter wiassrige: 
Adeninlésung (1 : 1086) mit ebensolcher Pikrinsiurelésung 
entsteht sofort dasselbe Salz, hier in deutlich sichtbaren 
Nadeln. Bei Anwendung 5—S8fach verdtinnter Adeninlésung 
scheidet es sich noch binnen einer Minute ab und zeigt 
dann unter dem Mikroskop meistens eine charakteristisclv 
Gruppirung der feinen und sehr hell gelben Nadeln. 

Mischt man endlich Adeninlésung mit Natriumpikrat, 
so entsteht selbst bei grésserer Concentration kein Nieder- 
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<chlag'). Andererseits ist auch ausgefilltes pikrinsaures Adenin 
schon in der fquivalenten Menge Natronlauge und etwas 
weniger leicht in Natriumcarbonatlésung aufléslich. 


Beim Trocknen an der Luft nimmt das krystallisirte 
Salz Seidenglanz an und bildet dann eine wollige, ver- 
filzte Masse. In diesem Zustande entspricht es der Forme! 
C.H,N,, C,H,(NO,),OH + H,O, aus welcher sich 4,71°/, 
Krystallwasser berechnen, wihrend 4,70, 4,66 und 4,67°/, 
vefunden wurden, nachdem das Salz 2 Tage und auch nach- 
dem es mehrere Monate an der Luft gelegen hatte. 

Bei 100° verliert es seinen Glanz und das kry- 
stallwasser sehr schnell und entspricht dann der Formel 
C,H,N,, G,H,(NO,),OH, wie die folgenden Analysen zeigen: 


[. 01577 gr., bei 115° getrocknet, gaben 42,2 cbem. N bei 18,7° und 
773.59 mm. Barom. 

Il. 0,1059 gr., bei 100° getrocknet, gaben 28,0 chem. N bei 17,7° und 
771,2 mm. Barom. 

Il. 0.2235 gr., bei 100° getrocknet, lieferten 0,2960 gr. CO, und 

465 gr. H,O. 


Gefunden: 


Berechnet fiir pe agige 


C;H,N;, C,H, (NO,), OH: l. Il. Ill. 
C. 36,26 — 36,11 
H 2,20 — _ 2.51 
' 30'77 31,4 31,07 
OQ 30,77 ~ — — 
100,00 


Es ist ein sehr bestiindiges Salz. Liangere Zeit bei 145 
getrocknet, verliert es nicht an Gewicht (die Wande der 
cliisernen Gefiisse beschlugen sich dabei zuweilen mit einem 
ganz schwachen, in Wasser léslichen, unkrystallinischen gelben 
Anfluge, der aber nicht wiigbar war). 

Auch bei 220° verliert das Salz noch nicht seine gelbe 
Farbe und vollige Léslichkeit in Wasser. Beim Erhitzen auf 


') Hieraus erklart sich wohl die Angabe Kossel’s (diese Zeitschr., 
Bd. 10, S. 248), dass «Adenin mit Pikrinsiure eine leicht lésliche Ver- 
bindung » 


gebe. 











dem Platinbilech brennt es nur triage und ohne 'Verpuffun: 
und hinterliisst viel Kohle. 

Die Léslichkeit in Wasser betriigt bei 15—20° C. 0,286 ey. 
des wasserfreien Salzes im Liter, oder 1: 3500. — In heissey) 
Wasser und in 96procentigem Alkohol ist es bedeutend leichtey 
loslich. 

Wird eine kalte concentrirte wiissrige Lésung des Salze- 
mit '/,, Volumen einer ebensolehen Lésung von pikrinsaurey; 
Natrium versetzt, so scheiden sich binnen wenigen Minuten 

























*, der darin enthaltenen Menge an pikrinsaurem Adenin_ in 
feinen Nadeln ab: 

I, 1000 chem. bei 12° gesattigter Lésung lieferten mit 100 ebem, con 
Losung von pikrinsaurem Natrium 0,2045 gr. Niederschlag (bei 100 
getrocknet), welcher, mit cone, Schwefelsiure verascht, keine S) 
von Na, SO, ergab. 

Il. 1000 chem, desyl. mit 50 cbem. versetzt leferten 0,1806 gr. Fallun 
das Filtrat abermals mit 50 cbem. versetzt, gab noch 0.0220 ¢ 
Zusammen also 0.2026 gr. ber 100° getrockneter Niederschlag. — Der- 
selbe war vollig frei von Natrium., 

Die Filtrate gaben mit Ammoniak und Silberlésung nu 
einen schwachen Niederschlag von Adeninsilber. 


Durch dieses bemerkenswerthe Verhalten des pikrin- 
sauren Adenins wird es méglich, Adenin in Form des Salze 
nahezu quantitativ aus wissrigen neutralen Lésungen abzu- 
scheiden, da die Léslichkeit in den angeftihrten Fiéillen bis 
auf ca. 0,08 er. in 1100 cbem., d. h. 1: 13750 gesunken war. 
In der That eignet sich diese Reaction zu einem sehr scharfen 
Nachweis des Adenins. Verdiinnt man 4 Tropfen concen- 
trirter kalter Adeninlésung (1 : 1086) zu 10 cbem. und fis! 
0.5 ebem. cone. Pikrinsiiureldsung hinzu, so entsteht selbs! 
nach 15 Minuten kein Niederschlag. Setzt man nun 0,5 eben. 
cone. Lésung von Natriumpikrat hinzu'), so bildet sich binne 
einer halben Minute eine verhiltnissmissig betrichtliche Au-- 
scheidung yon feinen Nadeln, die sich beim Sehtitteln leic!i! 
zu kleinen losen Hiiufchen zusammenballen und unter dei 


') Gesiittigte Pikrinsiureldsung erzeugt mit Natriumpikrat kei 
Fallung. 
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\Mikroskop eine sehr heligelbe Farbe*') und hiiufig eine charak- 
teristische Gruppirung zeigen. Verdtinnte Siuren wirken auf 
den Niederschlag kaum lésend. Eine concentrirte wissrige 
Adeninlésung, mit ca. 20 mal so viel concentrirter Salpeter- 
siure versetzt, als der darin enthaltenen Adeninmenge ent- 
sprach, gab mit Pikrinsiurelésung sofort einen starken Nieder- 
schlag. 

Dagegen liefert eine kalte concentrirte Lésung von 
pikrinsaurem Adenin keine Ausscheidungen mit concentrirten 
Lisungen von K,CrO,, KCN (Rothfairbung durch Entstehung 
von Pikrocyaminsiure), NaCl, NH, Cl, Ferrocyankalium. 


Im Folgenden fiihre ich die Versuche an, welche zur 
quantitativen Ausfaillung des Adenins mit Natriumpikrat an- 
vestellt wurden, und bemerke noch, dass dabei nicht etwa 
eine Auslese getroffen, sondern alle tiberhaupt mit vdollig 
reinem Adenin ausgeftihrten Versuche verzeichnet sind. 


Die Reinheit des Adenins ist garantirt durch die Dar- 
stellungsweise (Fillung mit Pikrinsiiure aus sehr verdtinnter 
angesiiuerter Lésung eines schon vorher ziemlich reinen Pro- 
duetes; Umkrystallisiren aus Wasser; Zerlegung durch starke 
Salzsiure und Ausschiitteln mit Aether zur Entfernung der 
Pikrinsiure; Neutralisation des Riickstandes mit Ammoniak 
und wiederholtes Umkrystallisiren des ausgeschiedenen Adenins 
aus heissem Wasser), durch sorgfiltige mikroskopische Unter- 
suchung der Krystallisationen und die rein weisse Farbe des 
Priparates. Mit Salpetersiure auf dem Wasserbad zur Trockne 
verdampft, lieferte es einen schwach gelblichen Riickstand, 
der sich mit Kalilauge, Ammoniak und Barytwasser nicht 
larbte. Auch ergab die Elementaranalyse und _ Stickstoff- 
bestimmung gut stimmende Zahlen. 


In den folgenden Tabellen sind auch diejenigen Ver- 
suche mit angefiihrt, bei welchen dem Adenin vdllig reines 


') Schon durch diese unterscheiden sie sich von fast allen anderen 
Pikraten, namentlich auch von dem pikrinsauren Guanin (Capranica, 


ese Zeitschr., Bd. IV, S. 233). 
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Hypoxanthin zugesetzt war; es zeigte sich, dass hierdurch 
die Ausfillung des Adenins durch Natriumpikrat in keiner 
Weise veriindert wird. 

Die zu den Versuchen angewandten Substanzmengey 
sind absichtlich méglichst klein gewihlt, einerseits um dip 
Fehler der Methode desto stirker erkennen zu lassen, anderer- 
seits weil es sich bei praktischen Analysen auch meistens 
nur um kleinere Mengen der Basen handeln wird, oder man 
bei grésseren gern nur einen Bruchtheil verwenden wird, 
wenn die Analyse dennoch genaue Resultate liefert. 


A. Adenin allein. 


Die abgewogene Menge (stets zuvor bei 110° getrocknet) 
wurde in einigen Tropfen Schwefelsiiure, Salzsiiure oder Sal- 
petersdure gelist, mit Wasser verdiinnt und so lange mii 
einer kalten concentrirten Lésung von Natriumpikrat ver- 
setzt, bis die sattgelbe Farbe dieser Lésung sich der ganzen 
Fliissigkeit mittheilte (der Niederschlag ist viel heller gelb). 
Ob man nach wenigen Minuten abfiltrirt oder langere Zeit 
wartet, ist fiir das Resultat ganz gleichgtiltig, so lange die 
Fliissigkeit neutral oder schwach sauer ist. Bei Anwesen- 
heit tiberschissigen Alkalis oder kohlensaurer Alkalien selbst 
in geringer Menge wird aber die vollstindige Fallung ver- 
hindert (siehe oben!). 

Ein zu grosser Siuretiberschuss wirkt ebenfalls nach- 
theilig, weniger wegen Erhéhung der Léslichkeit des pikrin- 
sauren Adenins, als weil er die Ausscheidung von Pikrin- 
siiure aus dem (tiberschtissigen) Natriumpikrat veranlassen 
wiirde. Bei der Mehrzah!l der Versuche habe ich daher di 
Auflésung der Basen nach Zusatz eines Tropfens wiissriger | 
Methylorangelésung*) mit Natriumearbonat bis zur Entfirbung L 
versetzt und dann tropfenweise verdiinnte Siure bis zur 
wiederauftretenden Réthung hinzugefiigt. 


') Gegen Lackmus reagiren die neutralen Salze des Adenins wu! 






Hypoxanthins sauer, 














: Adenin Minus 
Fete boas ; a Minus. Filtrat. -_ 
No. an- ere 100 cbem. Bemerkungen. 
gewandt. halten. Filtrat. 
gr. gr. mgi cbem. mgr. 
I. 0.2031 0,1995 3,6 150 2,4 
Il. 2159; 2124 3, 150 24 
II. 1022; 1000; 22 100 | 2,2 
IV. 0360 0348 1,2 80 1,5 
Vv 0264 0230 3 4 RO corn j) Zusatz von wenig NaHCO. 
a paeees o i Nachtragliche Ausschei- 
VI. 0318 0295 2,5 SU — dung beobachtet. 
VIL. 0540 0527 13 SO 1.6 
VIIL. 0621 0609 1,2 75 1,6 


B. Adenin und Hypoxanthin. 


Die relativen Mengen beider Basen wurden médglichst 


wechselnd gewiihlt, aber besonders ein Ueberschuss von Hypo- 
xanthin angewandt, weil dieser Fall voraussichtlich gréssere 
Auf die quantitative Be- 
stimmung des Hypoxanthins im Filtrate der Pikrinsaurefallung 
komme ich spater zurtick. 


Schwierigkeiten bereiten musste. 











Ange- Minus 
Ange- Er- #3 
tees | TAPP" | cteeees| Meee. | Seem a 
No, — | Hypo- te see * 100 cbem. Bemerkungen. 
Adenin. . Adenin. : 
xanthin. Filtrat. 
gr gr. gr. mer, ebem. mgr. 
IX. 0.0659 0.1089 0,0648 1.1 70 1.6 
X. 0316 0280 0271 4.5 110 4. a 
XI. 0299 0453 O974 25 100 25 In HCl geldst. 
XII, 0411 0121 0394 1,7 90 1,9 
NII. 0459 0920 0425 3,4 110 3,1 
XIV, 0065 0432 OO41. 94 | 100 24 
‘ rea - - — —--—— In HNO, ge- 
XV. 0512 0121 0492 20 100 2) last 
XVI. -0323—s—s«O887~—s«OB01.s 100 22 \ , 
XVII, 0529 0597 0506 2.3 100 2.3 
XVI. 0228 0261 0190 3.8 100 3.8 
NIX, 0191 ODD 0175 1.6 S0 2.0 ‘fn HCL 
XX, 0552 0218 0525 37 120 23 





















































Ange- Minus 





Ange- “aim Er- st 
i ates 
- wandtes Hy haltenes Minus. Filtrat. ase : 
No. pean ypo- iit a00 em. Bemerkunyge; 
xanthin. Filtrat. 
gr. gr. gr. mer, ebem. mer. 
XXI. 0,0092 0,0529  0,0072. 2.0 80 25 |) 
XXII. O1D7 0493 0134 2.3 100 23 » In HCI. 
XXIII. OLG4 0250 0130 3,4 100 a4 
XXIV. 0473 O4L76 O446 27 110 2 4 
XXV. O497 O498 O475 22 100 2,2 
XXVL O413 0293 0389 24 | 100 2 4 
cama : : — aie > In HNO,. 
XXVIL. 0180 O22 0168 1.2 70 1,8 
XANVIUL O106 0291 0091 1.5 60 2.5 
aK. O1L00 OD01 OO86 1,4 60 94 ji) 


Die Zahlen der letzten Spalte kénnen dazu dienen, eine 
Correctur ftir das erhaltene Resultat zu berechnen. Im Durch- 
schnitt blieben nimlich in 100 chem. Filtrat 2,4 mgr. Adenii 
velést. Diese Menge ist ungefahr derjenigen gleich, welche 
in demselben Volumen Wasser bei Gegenwart von tiber- 
schiissigem Natriumpikrat gelést bleibt (1100 chem, = 0,08 gr.: 
100 chem, = 0,0073 pikrinsaures Adenin = 0,0027 gr. Adenin). 
Man kann daher auch beliebig lange den Niederschlag aut 
dem Filter auswaschen, da das Wasser bei nicht zu lang- 
samer Filtration keine Zeit findet, sich mit dem Salze zu 
siittigen. Man beobachtet dann aber zuweilen, dass das ab- 
laufende Waschwasser beim Vermischen mit der zuerst ab- 
filtrirten Mutterlauge einen geringen Niederschlag erzeugt; dies 
erkliirt sich leicht aus dem oben angeftihrten Verhalten des 
Natriumpikrats gegen eine Lésung von pikrinsaurem Adenin, 
und man braucht die Analyse deshalb nicht zu verwerfen. 
da durch die Correcturziffer dieser Verlust wieder ausgeglichen 
wird. Ueberdies ist das Gewicht solcher Ausscheidungen ein 
héchst geringes, weil der K6rper sehr voluminds ist. Der 
letzteren Eigenschaft wegen unterstiitzt man die Filtration 
sehr zweckmiissig durch eine schwache Saugvorrichtung oder 
versetzt bei grésseren Mengen von Adenin dessen Lésung 
in der Siedehitze mit Natriumpikrat, so dass sich da- 








Salz erst beim Abkthlen in gut krystallisirtem Zustande aus- 
-cheidet; es liisst sich dann leichter abfiltriren und auswaschen. 

Das Waschen muss so lange fortgesetzt werden, bis das 
Filter von aussen betrachtet nicht mehr gelb erscheint; das Filtrat 
bleibt wegen der stark tingirenden Eigenschaft, die auch das 
pikrinsaure Adenin besitzt, stets gelblich. Uebrigens kommt man 
bei richtigem Verfahren mit 30 bis 50 cbem. Wasser meistens aus. 

Bei Anwendung der Correctur von + 2,4 mgr. Adenin ftir 
je 100 cbem. Filtrat gestalten sich die erhaltenen Werthe gegen- 
liber den angewandten Mengen wie die folgenden Tabellen zeigen: 


A. 

















Adenin allein. 











Angewanat, Erhalten. 












0,2031 0.2031 
Il. P159 IUD 
1022 1024 












lV. 0360 O367 
A 0264 (0249) ') 
0318 (03312) ?) 










VII. O540 . - 0546 
VIL. Qv21 O27 














B. Adenin und Hypoxanthin. 


























Adenin Adenin 
No. : . No 
angewandt. erhalten. angewandat. erhalten, 
IX, 0.0639 0.0665 XX. 0.0552 0.0554 
, 0316 0297 XXI. 0092 0091 
pik 0299 0298 XXIL. 0157 0158 
XIL. 0411 O416 XXL. 0164 0154 
XIII. 0459 0451 XXIV. 0473 0472 
XIV. 0065 0065 XXV. O407 0499 
XV.) 0512 | On16 | XXVL 0413, O13 
XVI. 0323 0325 XXVIL O1SO O1S5 
XVII. 0529 0530 XXVIIL. O106 O105 
XVII. 0228 O24 XXIX. 0100 0100 
XIX, 0191 0194 













1) Siehe 





Jemerkung zu den obigen Tabellen. 
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Ehe ich nun zur Besprechung der Fallung des Hypo- 
xanthins aus dem Filtrate des pikrinsauren Adenins schreite) 
kann, muss ich noch einige Verbirdungen dieser Base (und 
daran anschliessend auch des Adenins) erwaihnen, die auf 
jene Fallung von Einfluss sind, und die, soweit sie nicht 
schon frtiher bekannt waren, bei der Ausarbeitung der ana- 
lytischen Methode aufgefunden wurden, 

Was zunichst das pikrinsaure Hypoxanthin an- 
belangt, so stellt es gelbe, in Wasser leicht lésliche Prismen 
vor, deren Auflésung von Natriumpikrat nicht verinder{ 
wird. Elementaranalysen der Krystalle habe ich aus Mange! 
an Material nicht ausgefiihrt, dieselben sind ja ftir den vor- 
liegenden Zweck auch von geringerer Bedeutung. 

Es handelt sich im Folgenden um die Silberverbindungen 
des Hypoxanthins, die ich, im Anschluss an die frtihere 
analytische Methode, zur quantitativen Bestimmung der Base 
verwende, jedoch kommen dabei einige neue Gesichtspunkte 
in Betracht, namentlich das Verhalten dieser K6rper gegen 
Salzsiure und Pikrinsiiure. 


Hypoxanthinsilber. 

Man kennt bis jetzt nur eine Verbindung, die zwei 
Atome Silber auf eine Molekel Hypoxanthin enthalt, und auch 
mir ist bei wiederholten Versuchen die Darstellung eines 
Koérpers von der Formel C,H, AgN,O, welcher dem Adenin- 
silber C,H, AgN, entsprechen wiirde, nicht gelungen’). 

Das Hypoxanthinsilber wurde von Strecker zuerst 
dargestellt*) und erhielt die Formeln C,H,N,O, Ag,O oder 
1, H, Ag, N,O, H,O, von welchen wohl die letztere vorzu- 
ziehen ist, da dasselbe bei 120°, wie schon Strecker mil- 
theilt, unter Verlust von Wasser in eine Verbindung tbergelit, 
der er selbst die Formel 2 C,H, Ag,N,O + H,0O giebt. 

In der Form dieses Kérpers eignet es sich sehr gut zur 
quantitativen Abscheidung des Hypoxanthins, jedoch nur in 


') Siehe im Folgenden unter «Hypoxanthinsilbernitrat », 
“) Ann, d. Chem. u. Pharm., Bd. 108, 8, 136, 
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Abwesenheit solcher Saéuren, deren Silbersalze in schwach 
ammoniakalischer Fltissigkeit unléslich sind. Das Hypoxanthin- 
silber ist zwar auch in concentrirtem Ammoniakwasser schwer 
lislich, aber nicht in dem Grade, dass man es vermOge dieser 
Kigenschaft mit quantitativer Genauigkeit z. B. vom Chlor- 
-iIber zu trennen verméchte, In heissem Wasser dagegen ist 
es so gut wie unléslich. 


Ferner ist zu bemerken, dass der Niederschlag lingere 
Zeit, wenigstens 2 Stunden, bei 120° getrocknet werden 
muss, Wenn er genau der Strecker’schen Formel ent- 
sprechen soll. Die erhaltenen Mengen sind sonst gegentiber 
den nach dieser Formel berechneten zu gross und der Silber- 
vehalt des Products ist zu niedrig. 


J. 0,0516 gr. Hypoxanthin mit tiberschtissiger ammoniakalischer Silber- 
nitratldsung in der Siedehitze gefallt; mach 24 Stunden abfiltrirt; 
Niederschlag 2 Stunden bei 100—110° getrocknet; wog 0,1890 gr. 
0.1540 gr. desselben lieferten durch Gliihen 0,0800 gr. Silber = 59,70°"),. 
Die Verbindung C,H, Ag,N,O, H,O enthalt 58,70°!,, die andere 
H0,20°', Ag. Nach ersterer Formel berechnet entsprechen 0,1390 gr, 
Niederschlag 0,05135 gr., nach der anderen 0,0526 gr. Hypo- 
xantbin. 

II. 0,0476 gr. Hypoxanthin, wie bei I. behandelt, aber sofort heiss ab- 
filtrirt und mit heissem Wasser gewaschen. Niederschlag (1 Stunde 
bei 110—120° getrocknet) wog 0,1279 gr., entsprechend (nach der 
Formel 2 C,;H,Ag,N,O + H,O) 0.0484 gr. Hypoxanthin. Silber- 
gehalt des Products 58,98 °/,. 

I. 0,0427 ial meet er 

IV. 0,0479 gr. Hypoxanthin wie II. behandelt, aber 2 Stunden bei 120° 


0,1120 | pe 0,0424 2 
0.1951 § 8” entsprechend 0.0474 ( 8h Hypo- 
59.9] } ? 


59,98 { |° 


getrocknet. Erhalten 
xanthin. Silbergehalt 


Setzt man vor der Fallung 5 chem, Natriumpikratlésung 
zu der hypoxanthinhaltigen Flissigkeit, so ist der Silbernieder- 
schlag gelb und lisst sich durch heisses Wasser nicht ganz 
von dieser Firbung befreien. Wischt man aber bis zur 
volligen Farblosigkeit des Filtrats aus, so ist das durch Ver- 
unreinigung mit Pikrinsiure erhaltene Mehrgewicht, wie die 
nachfolgenden Versuche zeigen, nicht von grossem Belang: 
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I. 0,0432 gr. Hypoxanthin + 5 cbem. Natriumpikratlésung lieferte, 
0,1146 gr. Niederschlag, bei 120° lange getrocknet; entsprecher| 
0,044 gr. Hypoxanthin, Enthielt 589°, Silber. 

I]. 0,0446 gr. Hypoxanthin gaben 0,1196 gr. = 0,0453 gr. Hypoxanthin, 
Silbergehalt 59,03 °),. 


III. 0,0518 gr, lieferten 0,1378 gr. = 0,0522 gr. Hypoxanthin. 58,8°), Sill» 


) 


Bei der Behandlung reinen Hypoxanthinsilbernitrats vit 
lberschtissigem wiissrigem Ammoniak erhilt man die Ver- 
bindung C,H,Ag,N,O, 3 H,O in mikroskopischen Nadeln 
krystallisirt. Sie wird selbst beim Kocken mit Ammoniak- 
Wasser nur wenig aufgelést, scheint aber dabei langsam einen 
Theil ihres Krystallwassers zu verlieren. Die Hilfte des Hypo- 
xanthins geht natiirlich bei der Zersetzung in Lésung uni 
kann aus derselben in der Siedehitze, wenn auch schwierizer, 
durch Silbernitrat in Form der krystallisirten Verbindung 
niedergeschlagen werden. In der Kilte erhilt man dagegen den 
gewohnlichen amorphen und der Formel C,H, Ag,N,O, H,0 
entsprechenden Niederschlag. 

Durch Erhitzen auf 120° kann man 2'/, Molekeln Wasser 
austreiben. Das hierbei erhaltene Product enthalt stets genau 
so viel Silber, wie die Formel 2 C,H, Ag,N,O + H,O ver- 
langt. Setzt man es nun einer Temperatur von 140—150' 
aus, so verliert es noch weiter an Gewicht, farbt sich indessen 
almiihlich grau und zieht beim Liegen an feuchter Luft wieder 
so viel Wasser an, dass es nahezu wieder das friithere Gewiclit 
erlangt. Der Kérper C,H,Ag,N,O scheint also auf diesen 
Wege nicht darstellbar zu sein. 

Von der grésseren Anzahl der Analysen des krystalli- 
sirten Kérpers, der, wie erwiihnt, in siedendem Wasser etwas 
von seinem Krystallwasser verliert, médgen einige genauer 
angeftihrt werden. 

I. 01514 gr. (lufttrocken) lieferten 0,0811 gr. Silber. 
II, 0,1087 gr. von einer anderen Darstellung lieferten 0,0585 gr, Silber. 
[If. a) 0,1794 gr. (liingere Zeit mit Ammoniak gekocht) lieferten luft- 
trocken 0,0969 gr. Silber. 
b) 04859 gr. verloren in 2 Stunden bei 120° 0,0445 gr. Wasser 
3 Stunden auf 140° erhitzt, noch weitere 0,0019 gr. 


IV. 0.3642 gr. (anderer Darstellung) verloren bei 120° 0,0361 
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Berechnet fiir die Formel _ Gefunden : 
C,H, Ag,N,O, 3 H,O: I. Il. Hil. LV. 
29 Ag 53,47 53,57 53.82 54,01 — 
2'|, H,O 11,14 — — 10.21 9,91 


Das Product IV enthielt nach dem Trocknen bei 120° 
60,15°/, Ag, wahrend die Formel 2 C,H,Ag,N,O, H,O 60,20°/, 
verlangt. 


Silberderivate des Adenins. 

Die beiden Verbindungen C,H,AgN, und C,H, Ag, N, 
+- H,O sind schon von Kossel genauer untersucht worden’). 
Ich habe nur noch constatirt, dass es durch vorsichtigen 
Zusatz von Silbernitratlbsung zu ammoniakalischer Adenin- 
lisung bis zur beendigten Fiallung nicht gelingt, das Mono- 
derivat frei vom Diderivat darzustellen. Das Gewicht des 
erhaltenen Products und dessen Silbergehalt (49,8, 51,2, 53,76, 
54,1°/,) lagen stets zwischen den ftir beide Formeln berech- 
neten Werthen. 

Wohl aber ist die Fillung mit ammoniakalischer Silber- 
lisung geeignet, das Adenin vollstiindig aus seinen Lésungen 
niederzuschlagen, denn die Mutterlauge enthilt keine nach- 
weisbaren Mengen desselben mehr. Auch sind die Silber- 
verbindungen in Ammoniak selbst bei Siedetemperatur sehr 
schwer léslich. 


Hypoxanthinsilbernitrat. 


Das Hypoxanthinsilbernitrat ist die am genauesten unter- 
suchte Verbindung der Base; ihre Formel ist von Strecker’) 
festgestellt worden; ihre Léslichkeit in Salpetersiiure vom 
spec. Gew. 1,1 ohne und bei Gegenwart von Silbernitrat hat 
Neubauer’) ermittelt. 

Zu Beidem habe ich jedoch Einiges hinzuzufiigen. 

Was zuniichst die Zusammensetzung des Hypoxanthin- 
silbernitrats anbelangt, so entspricht es selbst bei der Dar- 


1) Diese Zeitschr., Bd. 12, S. 241. 
7) Ann., Bd. 108, S. 135. 
*) Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 6, S, 33—41. 
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stellung aus vollig reinem Hypoxanthin nach dem vollstindigey 
Auswaschen mit kaltem Wasser und Trocknen bei gewoéhn- 
licher oder auf 100° erhéhter Temperatur nur selten genay 
der Formel C,H,N,O, AgNO,. Es ist dies nur dann dey 
Fall, wenn map das Hypoxanthin nicht vollig ausfallt, und 
auch bei Ueberschuss desselben gelingt es nicht immer, ein 
Product zu erhalten, dessen Silbergehalt nicht wesentlich héher 
ist, als der berechnete von 35,29°/,'). 

Durch fractionirte Fallung stellte ich aus einer villig 
reinen Probe Hypoxanthin zwei Priaparate her, von welchen 
das zuerst gefillte (bei 110° getrocknet) 35,19°/, Ag und 
44,30°/, Hypoxanthin*), das zweite, mit ganz geringem Silber- 
liberschuss gefiillte aber schon 35,62°/, Ag und 43,30°/, Hypo- 
xanthin enthielt, wihrend die Formel 35,29°/, Ag und 44,45°, 
Hypoxanthin verlangt. 

Werden solche Priiparate aus Salpetersiiure bei Gegen- 
wart von Silbernitrat umkrystallisirt, so steigt der Silber- 
vehalt um 1 bis 2°/,, und zwar im Allgemeinen um so stiirker, 
je grésser die hinzugeftigte Menge Silbernitrat ist. So erhielt 
ich durch Glthen verschiedener Proben 36,17, 36,23, 36,38, 
36,46, 36,53, 36,87 und in einem Falle, als zu 0,3 gr. des 
Salzes 3 gr. Silbernitrat geselzt wurden, 38,68°/, Silber. 
Andererseits vermindert sich der Silbergehalt wieder bis auf 

5,6—35,8°/,, wenn man derartige Proben wicder aus reiner 


3 mm 
Salpetersiure umkrystallisirt. 

Ich habe nun in einer grésseren Anzahl von Fallen in 
den Proben, die bei den quantitativen Analysen resultirten, 
durch Gltihen den Silbergehalt bestimmt und stets zu hohe 
Werthe gefunden, deren Mittel man ungefihr auf 36,5°/, fest- 
setzen kann. Allerdings giebt die Gltiihmethode etwas héhere 
Werthe, als die Bestimmung in Form von Schwefelsilber oder 


Chlorsilber, doch betragt die Differenz héchstens 0,1°/,, und 


') Strecker erhielt allerdings zweimal 35,4°),, Neubauer fiilir! 
nur eine Analyse, mit 35,6°),, an, 

*) Das Silber als Schwefelsilber, das Hypoxanthin als Hypoxanthin- 
silberpikrat bestimmt; tiber letzteres siehe weiter unten! 
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ausserdem habe ich mich stets von der Gewichtsconstanz 
des Silbers nach wiederholtem lingerem Gliihen tiberzeugt, 
-owie zuweilen Doppelanalysen ausgeftihrt. 

Auch konnte ich 6fter bei Krystallisationen des K6rpers 
aus heisser Salpetersiiure mit Silbernitratzusatz bemerken, dass 
es sehr lange dauerte, bis das Waschwasser vollig neutral 
reagirte, was bei der krystallinischen Beschaffenheit des Nieder- 
schlages nicht wohl von mechanisch zurtickgehaltener Salpeter- 
siure herrtihren kann. In solchen Fillen enthielt das Wasch- 
wasser auch stets noch Spuren von Silber. 

Dagegen blieben alle verschiedenen Fillungen von Hypo- 
xanthinsilbernitrat constant im Gewicht, wenn man sie im 
lufttrocknen Zustande auf 100 bis 120° erhitzte. Hierbei tritt 
demnach keine Zersetzung ein. Auch wenn man ein so 
behandeltes Priiparat mehrmals mit Wasser befeuchtet und 
wieder schnell trocknet, veraindert es nicht sein Gewicht. 

Zwei Léslichkeitsbestimmungen des Hypoxanthinsilber- 
nitrats in Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,1 bei Gegenwart 
von Silbernitrat gaben ein genau mit den Neubauer’schen 
Zahlen’) tibereinstimmendes Resultat. Hierbei liess ich aber 
die vorangeschickle Fillung mit ammoniakalischer Silberlésung 
ort und léste die abgewogene Menge reinen Hypoxanthins 
direct in der Siure vom spec. Gew. 1,1. Die zuerst mit der 
Base sich vereinigende Siuremenge wird ja durch das Silber- 
nitrat wieder in Freiheit gesetzt, und die erste Fiillung ist 
daher Uberfltissig. 

I. 0,0495 gr. Hypoxanthin lieferten mit 100 chem, Saéure und 0,5 gr, 
festem Silbernitrat nach 24stiindigem Stehen 0,1062 gr. Fillung, 
welche nach der Formel C,H,N,O, AgNO, berechnet 0,0472 gr. 
Hypoxanthin entsprechen., Minus 2,3 mgr. (Neubauer fand 2,1 bis 
2,2 mer.). Das Product enthielt aber 38,1°!, Ag. 

Il, 0.0528 gr. Hyp. gaben 0,1136 gr. = 0,0505 gr. Hyp. Minus 2,3 mgr. 
Silbergehalt 37,4°!,. 

List man anstatt des reinen Hypoxanthins dessen 
Silbernitrat- Verbindung (ich benutzte ein Praparat mit 


1) A. a, O. 
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39,60°/, Ag), so erhilt man ganz hiermit tibereinstimmend: 
rcesultate : 

[. 0,1487 gr. in 100 chem. HNO, (von 1,1 spec. Gew.) heiss gelist, 
0,3 gr. AgNO, zugesetzt und 24 Stunden stehen gelassen, schiedey 
0,1426 gr. aus. Minus 6,1 mgr., entsprechend 2,7 mgr. Hypoxanthin, 
(Silbergehalt 36,17° ,.) 

II. 0,1693 gr. ebenso behandelt gaben 0,1637 gr. Minus 5,6 mgr. = 
2.5 mgr. Hypoxanthin. (Silbergehalt 36,6°),.) 

Aehnliche Versuche, die Neubauer angestellt hat, weichen 
allerdings in ihren Ergebnissen von diesen etwas ab. — 


Bei der Behandlung mit Ammoniak verliert das Hypo- 
xanthinsilbernitrat, wie bekannt, nicht allein die Salpeter- 
siiure, sondern auch die Hilfte des Hypoxanthins, und 
es entsteht die Verbindung C,H, Ag,N,O, 3 H,O. Ich habe 
mehrfache Versuche angestellt, durch die Einwirkung von 
Alkalien oder kohlensauren Alkalien zu einer Verbindung 
C,H,AgN,O zu gelangen, jedoch vergebens. Immer bilde! 
sich Hypoxanthin und der k6rper mit zwei Silberatomen in 
der Molekel, eine Thatsache, die bei der sonstigen Analogie 
zwischen den Hypoxanthin- und Adeninverbindungen von 
Interesse ist. 

Im Uebrigen verliuft die Umwandlung durch Ammoniak 
schon in der Kite ziemlich leicht und glatt und wenn man 
das erhaltene Hypoxanthinsilber bei 120° trocknet, zeigt es 
stets sehr nahe den aus der Formel 2 C,H, Ag,N,O + H,0 
sich berechnenden Silbergehalt von 60,2°/,. Ftigt man_ bei 
der Digestion Uberschissiges Silbernitrat hinzu, so wird auch 
die zuerst in Freiheit gesetzte Hialfte des Hypoxanthins in 
dieselbe Verbindung tibergeftihrt, und es gelingt also auf 
diesem Wege, das nicht ganz constant zusammengesetzte 
Hypoxanthinsilbernitrat in eine vollig constante Verbindung 
quantitativ tiberzufthren. 

In einer vorliufigen Mittheilung') habe ich angegeben, 
dass der hodhere Silbergehalt des Hypoxanthinsilbernitrats, 
wenn dasselbe aus einem Gemenge mit Chlorsilber durch: 





') Ber. d. d. chem. Ges., 
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kochende Salpetersiiure ausgezogen wird, wahrscheinlich von 
beigemengtem Chlorsilber herrtihre. Diese Annahme_ wird 
jedoch durch die oben angeftihrten Thatsachen  berichtigt, 
und ich habe mich durch besondere Versuche davon tiber- 
zeugt, dass die verdtinnte Salpetersiiure auch bei Gegenwart 
von Hypoxanthinsilbernitrat nur ganz geringe Mengen von 
Chlorsilber beim Kochen aufnimmt, die sich dann allerdings 
der auskrystallisirenden Verbindung beimischen, aber deren 
Gewicht nicht merklich vermehren. 


Dagegen vermag Chlorsilber, wenn es zugleich mit Hypo- 
xanthinsilber ausgefallt, also innig mit diesem gemengt ist, 
beim Auskochen mit Salpetersiiure eine nicht unbetrichtliche 
Menge desselben zurtickzuhalten, wahrscheinlich weil es sich 
in der Siedehitze zu festeren Klumpen zusammenballt und 
dabei jenes volistaindig einhillt. 

|. 0.0527 gr. Hypoxanthin, in 1 chem. starker Salzsiiure gelést, ver- 

diinnt, mit Silbernitrat vollstaéndig ausgefallt, ausgewaschen und mit 
50, 20 und 3 X& 10 chem. HNO, (von 1,1 sp, G.) ausgekocht, lieferten 
01114 gr. Fallung, entsprechend 0,0495 gr. Hypoxanthin. Minus fiir 
100 chem, Siure 3,2 mgr. (ohne Chlorsilber 2,2 megr.). 

Il. 0,0499 gr. Hyp. ebenso behandelt, lieferten 0,1037 gr., entsprechend 
0,0461 gr. Hyp. 120 chem. HNO,. Minus 3,8 mgr, 

If] 0,0619 gr. Hyp. gaben 0,1312 gr. = 0,0583 gr. Hyp. 120 chem. HNO,. 
Minus 3,6 mer. 


Mittel demnach: 3,1 mgr. Verlust fiir 100 ebem. Siure. 


Zum Schlusse méchte ich noch erwiihnen, dass das Hypo- 
xanthinsilbernitrat (wie tiberhaupt alle Silberverbindungen der 
stickstoffreichen Basen) ebenso leicht durch sehr verdtinnte 
Salzsiure, wie durch Schwefelwasserstoff, vom Silber befreit 
werden kann. 

Diese Art der Zerlegung empfiehlt sich gegentiber der 
Disher tiblichen durch gréssere Schnelligkeit bei gleicher 
Genauigkeit; ein Zusatz von Salzsiiure ist bei den Guanin- 
verbindungen wegen der Unléslichkeit der Base in Wasser 
ohnehin nothwendig, und andererseits liegt in der gleich- 
zeitigen Anwesenheit von Salzsiiure und Salpetersiure, wenn 
nur ein gewisser Verdiiunungsgrad innegehalten wird, keine 
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Gefahr, dass ein Theil der Basen durch Oxydation zerstér} 
oder selbst nur Adenin in Hypoxanthin, resp. Guanin in 
Xanthin tibergeftihrt werde. 


Durch eine Reihe von quantitativen Bestimmungen nach) 

beiden Methoden habe ich dies festgestellt. 

I. a) 0,1923 gr. Hypoxanthinsilbernitrat, dessen Silbergehalt dure 
Gliihen zu 35,27°), gefunden wurde, gaben 0,0778 gr. Ags 
= $5,24°, Ag und 0,1872 gr. Hypoxanthinsilbernitrat — 
0,0832 +- 0,0024 (100 chem. HNO,) = 0,0856 gr. Hyp. = 44,51) 
Hypoxanthin, 

b) 0,2305 gr. desselben Praparats, mit 1 chem, Salzsiure und 50 cbem. 
Wasser 10 Minuten auf dem Wasserbaee digerirt, lieferten 
0,1078 gr. AgCl = 35,20°!, Ag und 0,2248 gr. Hyp.-Silb.-Nitr. 
= 0,0997 + 0,0031 (100 chem. HNO,, bei Gegenwart von Chlor- 
silber) = 0,1028 gr. Hyp. = 44,60°), Hypoxanthin, 

II. a) 0,2153 gr. Hypoxanthinsilbernitrat von 36,50°|, Silbergehalt 
(durch Gliihen bestimmt) gaben 0,0901 gr. Ag,S = 36,45°, Ag 
und 0,2068 gr. Hyp.-Silb.-Nitr. = 0,0919 + 0,0026 (120 ebem. 
HNO,) = 0,0945 gr. Hyp. = 43,89°), Hypoxanthin. 

b) 0,2249 gr. desselben Praparats ebenso wie bei I. mit Salzsiure 
behandelt gaben 0,1088 gr. AgCl = 36,41°,, Ag und 0,2147 gr. 
Hyp.-Silb,-Nitr. = 0,0954 +- 0,0031 = 0,0985 gr. = 43,80 
Hypoxanthin. 


Adeninsilbernitrat. 


Wihrend das Hypoxanthinsilbernitrat bisher ftir eine 
stets constant zusammengesetzte Verbindung galt, ist die In- 
constanz des Adeninsilbernitrats schon von Kossel') hervor- 
gehoben worden. Ich habe diesem K6rper trotzdem einige 
Aulmerksamkeit gewidmet, um den Grund der Verinderlich- 
keit in seiner Zusammensetzung zu erforschen. Kossel ver- 
muthete denselben darin, dass die Verbindung durch Waschen 
mit Wasser, vielleicht auch beim Erhitzen auf 100°, Salpeter- 
siure verliert. Hierfiir scheint die Thatsache zu sprechen, 
dass zuweilen, besonders wenn der K6rper bei Gegenwar' 
liberschtissigen Silbernitrats aus Salpetersiure umkrystallisii' 
wurde, das Waschwasser sehr lange saure Reaction gegen 
Lackmuspapier zeigt. Es enthilt dann aber auch immer 












‘) Diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 248. 
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zugleich noch Spuren von Silber. Mittels Methylorangepapier 
(welehes durch Silbernitrat nicht geréthet wird) liess sich 
nun nachweisen, dass die Reaction auf Lackmus, welche 
nach lingerem Waschen noch bestehen blieb, nicht von freier 
Salpetersiiure, sondern von Silbernitrat herrtihrte. Ich be- 
merkte auch in einem Falle, dass der Silbergehalt des Pri- 
parats bei fortgesetztem Waschen nicht stieg, sondern sich 
verminderte (zuerst 39,82°/,, spaiter 39,67°/,). 

Die Producte enthielten im Allgemeinen um so mehr 
Silber, je mehr tberschtissiges Silbernitrat bei der Fiallung 
oder Krystallisation zugegen war. Aber selbst bei Ueber- 
schuss von Adenin sank der Gehalt héchstens auf 36,7°/, (fiir 
C,H,N,, AgNO, berechnet sich 35,4°/,), waihrend er im ent- 
vegengesetzten Falle leicht bis auf 39,8°/, stieg. 

Ferner zeigten einige quantitative Fallungen, dass 
man aus reinem Adenin gréssere Mengen der bei 110° 
eetrockneten Verbindung erhilt, als sich nach der Formel 
ergeben sollten. 

I. 0,0620 gr. Adenin lieferten, in 100 chem. harnstoffhaltiger Salpeter- 
siure vom spec. Gew. 1,1 gelést und mit 1 gr. festen Silbernitrats 
his zur volligen Lésung gekocht, nach 24stiindigem Stehen 0,1468 gr. 
Fillung (bis zur neutralen Reaction gegen Lackmus ausgewaschen, 
bei 110° getrocknet). Berechnet 0,1401 gr. Silbergehalt 37,62°),. 

II. 0,0559 gr. Adenin, ebenso behandelt, aber mit 1,5 gr. Silbernitrat, 
lieferten 0,1374 gr. von 39,25°/, Silbergehalt. Berechnet 0,1263 gr. 

Hierbei ist ausserdem noch zu beriticksichtigen, dass das 
Adeninsilbernitrat ungefahr ebenso viel in der Séiure léslich 
ist, wie das Hypoxanthinsilbernitrat. 


Am auffallendsten ist schliesslich die Thatsache, dass 
simmtliche untersuchten Priparate viel weniger Adenin ent- 
hielten, als die erwahnte Formel anzeigt (44,26°/,). Ich fiihre 
nur zwei Beispiele an: 

[. 0,1452 gr., lufttrocken, gaben 0,0754 gr. Ag@l = 39,08°), Ag und 
0,1348 gr. pikrinsaures Adenin = 0,0500 + 0,0025 = 0,0525 gr. 
= 36,16°), Adenin. Im Filtrat war kein Hypoxanthin nachweisbar. 
Dass durch die Zerlegung mit verdiinnter Salzsiure kein Adenin 
zerstért worden war, beweist ein Controlversuch mittels Schwefel- 


wasserstoff, welcher 39,15”, Ag und 36,06", Adenin ergab. 
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I], 0,1443 gr. (anderer Darstellung, bei 120° getrocknet) liefertey 
0,0747 gr. AgCl = 38,96°), Ag und 0,1895 gr. pikrinsaures Adenjy 
= 0,0518 + 0,0025 = 0,0543 gr. = 37,63°/, Adenin. Das Filtra 
enthielt kein Hypoxanthin. Ein Controlversuch mit H,S = ergal 
38,90°!, Ag und 37,70°!, Adenin, 

(Nebenbei zeigen diese Versuche, dass auch hier die 
Zerlegung durch Salzsiure ftir die quantitative Analyse an- 
wendbar ist.) 


Die angefiihrten Thatsachen fiihren zu dem Schluss, 
dass die bisher dargestellten Priparate von Adeninsilber- 
nitrat, sowie auch diejenigen von Hypoxanthinsilbernitrat 
mit héherem Silbergehalt, Gemenge der Verbindungen mi! 
einer Molekel Silbernitrat und mit zwei Molekeln sind. Die 
theoretische Zusammensetzung ist: 


fiir C,H,N,, AgNO,: fiir C,;H,N;, 2AgNO.,: 
C,H, Ny, 135 44,26 C8. Xo, 135 28,42 
Ag 108 39,41 9 Ag 216 447 
NO, 62 20,32 2 NO, 124 26,11 
305 99,99 475 100,00 


Die gefundenen Werthe liegen simmitlich zwischen diesen 
beiden Extremen. 


Adenin und Hypoxanthin bilden demnach auch Ver- 
bindungen mit zwei Molekeln Silbernitrat, die aber sehr un- 
bestiindig sind und theilweise schon durch verdiinnte Salpeter- 
siiure, noch stirker durch Wasser in Silbernitrat und die 
einfacheren Verbindungen zerlegt werden. Die Adeninver- 
bindungen namentlich liefern einen nicht uninteressanten 
Fall der Massenwirkung und des chemischen Gleichgewichtes 
zwischen Adenin, Silbernitrat, Salpetersiiure und Wasser’). 


') Ob es sich mit dem Xanthinsilbernitrat fhnlich verhalt, von 
welchem Strecker (Ann., Bd. 108, S, 149) allerdings beilaéufig erwihnt, 
dass es durch Auswaschen mit Wasser schliesslich siimmtliche Salpeter- 
siiure verliert, habe ich aus Mangel an Material leider nicht unter- 
suchen kénnen. Doch ist es sehr wahrscheinlich nach einer Bemerkuny 
Neubauer’s (Zeitsehr. f. analyt. Chemie, Bd. 6, S. 34), wonach das Waseli- 
wasser des Xanthinsilbernitrats «unendlich lange sauer reagirt und Sal7- 
siiure fortwaihrend starke Triibung bewirkt». Also auch lie! 
wird nicht Salpeterséiure, sondern Silbernitrat ausgewaschen. 
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Durch Ammoniak wird dem Adeninsilbernitrat die Sal- 
petersaure ebenso leicht entzogen, wie der entsprechenden 
Hypoxanthinverbindung, und es bildet sich dabei ein je nach 
der Zusammensetzung des Ausgangsproductes wechselndes 
Gemisch von C,H,AgN, und C,H, Ag,N, + H,O. Bei An- 
wendung einer miissigen Quantitéit Ammoniak geht keine 
merkliche Menge in Lésung. 


Hypoxanthinsilberpikrat. 


Versetzt man eine siedende Lésung von Hypoxanthin- 
pikrat (oder von -nitrat bei Gegenwart tiberschtissigen Natrium- 
pikrats) mit neutraler oder nur schwach salpetersaurer Silber- 
nitratlésung, so bildet sich allmihlich (bei grésserer Concen- 
tration sofort) ein citronengelber kérniger Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop aus Aggregaten feiner kurzer Nadeln 
besteht. Er ist in heissem Wasser ein wenig, in kaltem 
gar nicht léslich und entspricht stets genau der Formel 
C,H, AgN,O, C,H, (NO,), OH. 

1. 0,2519 gr. bei 120° getrocknet gaben 0,0764 gr. AgC] und 0,1560 gr, 
Hyp.-Silb.-Nitr. (= 0,0693 + 0,0030 = 0,0723 gr. Hypoxanthin). 

Il. 0.2792 gr. von einer anderen Darstellung gaben 0,0846 gr. AgCl und 
0.1748 gr. Hyp.-Silb.-Nitr. (= 0,0777 + 0,0030 = 0,0807 gr. Hyp.) 


Berechnet Gefunden: 
fiir obige Formel: L. II. 


C;H,N,O 28,82 28,70 28,90 
Ag 29.88 29,82 22,83 


Die Ausfillung des Hypoxanthins in Form dieser Ver- 
bindung ist, wie die folgenden Versuche zeigen, eine nahezu 
vollstindige, und der Kérper erweist sich auch durch seine 
librigen Eigenschaften als sehr brauchbar ftir die quantitative 
Bestimmung der Base. 

I, 0,0483 gr. Hypoxanthin') wurden in etwas verdiinnter Salpetersaure 
gelist, ein Ueberschuss von Natriumpikratlésung zugesetzt, zum 


Sieden erhitzt und mit Silbernitrat gefallt. Nach dem Erkalten 


‘) Es versteht sich von selbst, dass zu den Versuchen immer ganz 
reines und bei 120° getrocknetes Material verwandt wurde. 
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wurde sogleich abfiltrirt, bis zur Farblosigkeit des Filtrats gewasel) 
und bei 100° getrocknet. Erhalten: 0,1661 gr., welche nach obige 
Formel 0,0479 gr. Hypoxanthin entsprechen. Minus 0,4 mgr. Hy; 
150 chem. Fiiissigkeit. Das Product enthielt 22,91°,, Ag (dure 
Gliihen bestimmt). 


If, 0,0490 gr. Hypoxanthin gaben bei gleicher Behandlung 0,1691 » 
Pikrat, entsprechend 0,0487 gr. Minus 0,3 mgr. 150 cbem. Fliissig 
keit. 22,88°!, Silber. 


Einige fernere Versuche stimmten biermit vollig tiberein, 


Durch wiissriges Ammoniak wird der Verbindung die 
Pikrinsaiure leicht und vollstandig entzogen. Der Riickstand 
besteht aus Hypoxanthinsilber, welches durch eine Spur yon 
Pikrinsiiure gelb gefiirbt ist; die Hialfte des Hypoxanthins 
findet sich in der Lésung. 


Adeninsilberpikrat. 


Das Adeninpikrat giebt in kalter wiassriger Lésung iit 
Silbernitrat sofort einen amorphen voluminésen gelben Nieder- 
schlag. Bei Ueberschuss der Silberlésung bleibt keine nach- 
weisbare Menge Adenin in der Fliissigkeit, und diese ist nur 
schwach gelblich gefirbt. 

I. 0,1400 gr. des bei gewédhnlicher Temperatur getrockneten Nieder- 
schlages lieferten beim Gliihen 0,0318 gr. Silber. 


Fallt man dagegen eine siedende Lésung von Adenin- 
pikrat mit Silberldsung, so wird der anfangs voluminise 
Niederschlag bald krystallinisch (unter dem Mikroskop keine 
sehr deutlich ausgebildeten Formen sichtbar) und setzt sicl 
schnell zu Boden. Lufttrocken entspricht er dann der Forme! 
C,H,AgN,, C,H,(NO,), OH + H,O und verliert sein Krystall- 


wasser bei 120°. 


} 
i 
] 


Il. 0.2085 gr. lufttrocken gaben 0,0452 gr. Silber. 

III, 0.2611 gr. von einer anderen Darstellung, bei 120° getrocknet, gale 
0,0776 gr. Ag] und 0,1872 gr. pikrinsaures Adenin = 0,0694 + 0,000 
= 0,0724 gr. Adenin. 

IV. O,1711 gr. bei 120° getrocknet gaben 0.0584 gr. Silber, 

V. 0.3096 gr. (lufttrocken) verloren, bei 120° bis zur Gewichtsconsta 

getrocknet, 0.0112 gr. Wasser. 
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Der amorphe Niederschlag verliert beim Erhitzen auf 
120° nur unbedeutend an Gewicht. 


Berechnet fiir die Formel _Gefunden: 
C,H, AgN,, C,H, (NO,), OH: I. ITI. IV. 
(,H,N, 28,66 —- 9m - 
he 29,93 22,68 2237 29,44 
Berechnet fiir die Formel a 
C,H, AgN,, C,H,(NO,),0H-+H,O: IL. IV. 
he 22.09 21,68 on 
H,O 3,08 _ 3.62 


Die Zusammensetzung des K6rpers scheint nach diesen 
Analysen nicht so vollig constant zu sein, wie diejenige der 
entsprechenden Hypoxanthinverbindung. 


Durch Ammoniak wird ihr die Pikrinsiure entzogen, 
und es bleibt durch ritickstindige Spuren derselben  gelb 
gefiirbtes Adeninsilber (C,H, AgN,) tbrig. 


Quantitative Bestimmung des Hypoxanthins, 


Nachdem das Adenin in der beschriebenen Weise durch 
Natriumpikrat ausgefallt worden ist, bereitet die Bestimmung 
des Hypoxanthins im Filtrate keine weiteren Schwierigkeiten, 
wenn Salzsiure und andere Siiuren, deren Silbersalze in 
Ammoniak sich nicht ganz leicht lésen, abwesend sind. Man 
braucht nur mit Ammoniak schwach zu tibersittigen, mit 
Silbernitrat in der Siedehitze auszufillen und den schwach 
gelb gefairbten Niederschlag mit heissem Wasser bis zur Farb- 
losigkeit des Filtrats auszuwaschen und 2—3 Stunden bei 
120" zu trocknen. Er besteht dann aus der Verbindung 
2 C,H, Ag,N,O + H,O, enthilt aber Spuren von Pikrin- 
saure und etwas Adeninsilber, herrtihrend von dem _ in 
Lisung gebliebenen pikrinsauren Adenin. Berechnet man 
daher aus seinem Gewicht nach obiger Formel die ent- 
sprechende Menge Hypoxanthin, so ergiebt sich eine etwas 
zu hohe Zahl. 


































Angewandtes Berechnetes 





No. Hypoxanthin. | Hypoxanthin. 
gr. gr mer 
XIII.) 0.0920 0.0932 1,2") 
XIV. 0.0432 0.0464 3,2 
XV. 0.0121 | 0,0151 3.0 
XVI: 0.0387 0,0414 2,7 
XVIL. 0.0597 0,0627 3,0 


Es ist also erforderlich, die berechnete Hypoxanthin- 
menge ungefihr um 3,0 mgr. zu vermindern, um ein der 
Wahrheit sehr nahe kommendes Resultat zu erzielen. Da 
der Niederschlag in Wasser unléslich ist, so spielt hier die 
Fliissigkeitsmenge keine Rolle. Ein unndéthig grosser Zusatz 
von Ammoniak ist zu vermeiden. 

Bei einem Versuch, das Hypoxanthin aus der pikrin- 
siurehaltigen Fltissigkeit ohne Uebersittigung mit Ammoniak 
(also als Hypoxanthinsilbernitrat) zu fallen, fand ich das 
Hypoxanthinsilberpikrat. Durch Zusatz von Salpetersiure 
liisst sich dieser K6rper nur schwer in reines Hypoxan- 
thinsilbernitrat verwandeln; andererseits wurde aber aucli 
durch die schon frther angefitihrten Versuche ermittelt, wie 
vortrefflich sich das Pikrat zur quantitativen Bestimmung 
eignet. 

Es musste nun durch einige Versuche festgestellt werden, 
was ftir eine Einwirkung der in Lésung gebliebene Antheil 
von Adenin auf das Resultat hat, wenn man das Hypoxanthin 
in dieser Form fallt. Ich versetzte dabei die Lésung der 
Basen in Salpetersiiure (welche hier nur einen geringen Saure- 
iiberschuss enthalten darf und daher mit Na, CO, unter Zusatz 
eines Tropfens wiissriger Methylorangelésung fast zu neutra- 
lisiren ist) mit einem starken Ueberschuss von Natriumpikrat, 


') Die Nummern stimmen mit denjenigen in den Adeninfallungs- 
tabellen ‘iberein. 
*) Viel Ammoniak zugesetzt. 
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filtrirte den Adeninniederschlag ab, erhitzte das Filtrat zum 
Sieden und setzte allmahlich eine ausreichende Menge Silber- 
ljsung zu. Nach dem Erkalten wurde noch mit etwas Silber- 
nitrat auf Vollstindigkeit der Fiallung gepriift, filtrirt, mit 
kaltem Wasser bis zur Farblosigkeit des Filtrats ausgewaschen 
und bei 100° getrocknet. 

XXVIII. 0,0291 gr. Hypoxanthin lieferten 0,1043 gr, Pikrat, entsprechend 

0,0301 gr. Hyp. Plus: 1,0 mer. 
XXIX. 0,0501 gr. gaben 0.1767 gr. = 0,0509 gr. Hyp. Plus: 0.8 mgr. 


XXX. 0,0725 gr. gaben 0,2550 er. = 0,0735 gr. Hyp. Plus: 1,0 mgr. 


Die Correctur des Resultats besteht also hier in einem 
Abzug von 1,0 mer. 


Diese Methode kann ich gegentiber der Fallung in am- 
moniakalischer Lésung als bequemer empfehlen. —- 


Etwas umstindlicher wird die Bestimmung des Hxpo- 
xanthins bei Gegenwart von Salzsiiure u. s. w., weil das durch 
Silbernitrat zugleich gefallte Chlorsilber von der Hypoxanthin- 
verbindung getrennt werden muss. Ich habe versucht, diese 
Schwierigkeit durch Verwendung irgend einer andern unldés- 
lichen Metallverbindung des Hypoxanthins zur Fallung zu 
umgehen, konnte aber bisher keine aulffinden, die ebenso 
venaue Resultate erméglicht hatte. 


Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht nun derart, 
dass man das Filtrat vom Adeninpikrat mit Ammoniak tiber- 
siittigt, mit Silberlésung vollstiindig ausfaillt, den MNieder- 
schlag mit heissem Wasser auswiischt (auf eine ganz voll- 
stindige Elution kommt es hierbei nicht an) und ihn dann 
mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1,1 mehrmals auskocht. 
Die Siiture wird jedesmal schnell durch ein Filter von dem 
im Becherglase zurtickzulassenden Riickstande abgegossen. 
Bei den folgenden Versuchen habe ich meistens viermal 
(mit 50, 20, 10 und 10 chem. Siiure) gekocht und zum 
Schluss das Filter noch mit 10 chem. heisser Saéure aus- 
gewaschen. Die vereinigten sauren Filtrate bleben unter 
Zusatz von ca. 0,25 gr. Silbernitrat 24 Stunden stehen. Der 
Niederschlag wurde bei 100° getrocknet. 






























































































































































































Ange- Er- Minus 
wandtes | haltenes Seine Saure- fur 
No, Hypo- Hypo- ; | menge, 100 cbem. Bemerkungen. 
xanthin. xXanthin. Saure. 















gr. gr. mgr. cbem. mer. 





IX. | 0,1089 01011) 7,8 150 52 | 
X. 0280 0225 55 100 5 | Mit it det: bei x. 
XI. 0453 O411 4.2 100 49 ", 05 gr. NaCl zuge- 
XII. Q122 QOSD 3.7 90 Ll \ setzt. 
XVIII. 261 0230 8 =3,1 100 34 
XIX, 09550 0519 3,6 110 3.3 





XX. Q218 OSS 3.0 100 3.0 
XNI. O529 O497 3,2 L00 3,2 
XXII. 0493 0462 1 100 3,1 
XXIIL. 0270 0220 3.0 100 3,0 









Der gréssere Verlust an Hypoxanthin = erklart | sich 
nach dem schon oben Angeftihrten aus der Gegenwart des 
Chlorsilbers und richtet sich daher nach der Menge des 
letzteren. Ist sehr viel Salzsiure zugegen, so braucht 
man wbrigens die Silberfaillung nicht ganz zu Ende zu 
fihren, da das Hypoxanthinsilber vor dem Chlorsilber aus- 
fallt. Man setzt dann etwas mehr Ammoniak zu, so dass 
sich ein Theil des Chlorsilbers lést (Hypoxanthinsilber geht 
in diesem Falle nicht in Lésung) und priift auf die Voll- 
stiindigkeit der Ausfillung des Hypoxanthins dadurch, dass 
man einige Tropfen des Filtrats mit Salpetersiure tbersattigt ; 
hierbei muss sich eine nicht zu geringe Ausscheidung von 
Chlorsilber bilden. Bei einiger Uebung gelingt die fractionirte 
Fillung leicht, wie die in dieser Weise ausgefiihrten Ver- 
suche XXII und XNIII zeigen. 

Als Correcturzahl méchte ich deswegen unter Weg- 
lassung der Versuche IX bis XII 3,1 mgr. annehmen. — 

Ich habe diese Versuchsreihe besonders im Hinblick 
darauf ausgearbeitet, dass man das bei dem Neubauer- 
Kossel’schen analytischen Verfahren erhaltene Gemisch von 
Adenin- und Hypoxanthinsilbernitrat sehr bequem  mittels 
Salzsiiure zerlegen kann. Man versetzt es zuerst in der Kite 
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mit wenigen Cubikcentimetern Wasser und fiigt unter haufigem 
Umschititteln tropfenweise Salzsiure hinzu, bis die leicht mil 
lem Auge zu verfolgende Umwandlung vollstiindig erscheint. 
Dann verdtinnt man auf das 5- bis 10fache Volumen, erwiirmt 
10 Minuten auf dem Wasserbade, filtrirt und zieht den Riick- 
stand noch zweimal mit heissem Wasser und je einem Tropfen 
Salzsiiure aus. 

Eine Anzahl von Versuchen, bei welchen ich wegen der 
inconstanten Zusammensetzung der Silbernitratverbindungen 
von abgewogenen Mengen Adenin und Hypoxanthin ausging, 
die ich zuniichst in schwach salpetersaurer Lésung mit Silber- 
nitrat ausfillte und dann durch Salzsiure aus dem abfiltrirten 
Niederschlage wieder auszog, ergab vollig mit den obigen 
iibereinstimmende Resultate, und ich will daher die niheren 
Daten der Kitirze halber fortlassen. 


Die hiermit beschriebene Trennungs- und Bestimmungs- 
methode fiir die beiden Basen kann sich hinsichtlich ihrer 
Genauigkeit mit den besseren analytischen Methoden ver- 
vleichen uud diirfte besonders dem Physiologen in manchen 
Fallen niitzlich sein. 


II. 
Einige weitere Verbindungen der beiden Basen. 


Adenin-Hypoxanthin. 

Der im Anfang dieser Abhandlung erwahnte amorphe 
Kérper, welcher aus Adenin und Hypoxanthin besteht, ist 
das erste Object gewesen, auf welches die beschriebene 
Trennungsmethode eine praktische Anwendung fand. 

Das Auftreten des Kérpers ist schon friiher von Kossel 
mehrmals beobachtet worden.  Krystallisirt man grdssere 
Mengen hypoxanthinhaltiges Adenin in der Weise um, dass 
inan es mit einer zur Lésung unzureichenden Menge Wasser 
erwairmt, die Fltissigkeit heiss filtrirt, nach dem Erkalten und 
Ausscheiden des Adenins dieselbe Fliissigkeit wieder zum 




























































































































562 


Lésen neuer Portionen des Adenins benutzt und so fort, so 
erscheint der K6érper in den spialeren Fractionen, wiihrend 
die ersten ganz reine Adeninkrystalle liefern. Hiufig erschein 
er in Gestalt einer Schleimsiule in der Fliissigkeit, die unten 
auf breiter Basis ruht, in der Mitte eingezogen ist und nach 
der Oberfliiche zu sich wieder verbreitert. Bei grésserer Con- 
centration und liingerem Stehen scheiden sich dicke,  stirke- 
kleisterartige Klumpen aus, die oft die ganze Fliissigkeit 
anfiillen, wegen ihrer halb durchsichtigen Beschaffenheit 
aber zuweilen erst beim Neigen des Gefiisses ordentlic! 
sichtbar werden. Nach lingerem Verweilen in der Fltissig- 
keit werden sie zum Theil weiss und gleichen dann ge- 
schabter Kreide. 


Vom Adenin liisst sich der Kérper ziemlich gut dure) 
Umnkrystallisiren trennen, Ich fiillte den durch die <Aus- 
scheidung gebildeten klumpigen Brei in Reagensréhrchen und 
tauchte diese in siedendes Wasser, um ihren Inhalt méglichist 
schnell und gleichmiassig zu erwarmen. Hierbei lést sich der 
eigenthtimliche K6rper ziemlich selnell auf, wéihrend die 
Adeninkrystalle bei 53° wasserfrei werden’) und dann nur 
sehr langsam ldslich sind. Nach mehrmaliger Wiederholung 
dieser Operation zeigt die mikroskopische Untersuchung der 
Ausscheidung gewoéhnlich, dass keine Adeninniidelchen melir 
darin enthalten sind; die Anwesenheit von Hypoxanthin ist 
dagegen schwerer zu constatiren, 


Eine derartig gereinigte Probe des amorphen Koérpers 
lieferte beim Auflésen in Salzsiure und Verdunsten au! 
einem Objectglas ausser den schon frither erwihnten charak- 
teristischen Krystallen seines salzsauren Salzes nur ganz ver- 
einzelte Krystalle von salzsaurem Hypoxanthin. Dasselbe 
Product wurde nun (bei 110° getrocknet) der Elementar- 
analyse unterworfen: 

0.1433 gr. gaben 0,2329 gr. CO, (Wasserstoffbestimmung verloren). 


O,1185 gr. gaben 48,5 ecbem. N bei 752 mm. und 20,1° C, 


Kossel, Oa 2, 

























563 


Kossel*) hat schon friiher bei der Analyse eines ihn- 
lichen Kérpers folgende Zahlen erhalten: 
0.2412 gr. lieferten 0,3927 gr. CO, und 0,0808 gr. H,O. 
0.1105 gr. lieferten 43,7 cbem. N bei 756 mm. und 23,3”. 
Die Zahlen beider Analysen liegen zwischen denen des 
Hypoxanthins und des Adenins. 


Amorpher Koérper 





Hypoxanthin: — Adenin: 
Kossel: Bruhns;: 
C 44,12 4AAO 44.32 44,45 
H 2,94 3,12 — 3,70 
N 41,18 44,23 £6.38 51.85 
O 11,76 (7.65) — 
100,00 100,00 


Ich habe nun den amorphen Koérper, der nach den 
schon friher erwihnten Zerlegungen durch fractionirte Krystal- 
lisation des schwefelsauren oder salpetersauren Salzes nur 
aus Adenin und Hypoxanthin besteht, der Analyse nach der 
von mir ausgearbeiteten Methode unterworfen, und hierbei 
lieferten 0,0949 gr. desselben (bei 100° getr.) 0.1203 gr. pikrin- 


saures Adenin = 0,0446 + 0,00294 = 0.0470 gr. Adenin 
und 0,1388 gr. Hypoxanthinsilberoxyd = 0,0507 — 0,0030 


= (),0477 gr. Hypoxanthin. 

Der K6rper besteht also aus gleichen Molekeln beider 
Basen (berechnet: 0,0473 gr. Adenin und 0,0476 gr. Hypo- 
xanthin). Hiermit stimmt das Resultat der angeftihrten Ele- 
mentaranalyse gut tberein. 


Jerechnet fiir 


C.H,N, + C,H,N, 0: Gefunden: 
; 4A ,28 44.32 
H 332 os 
N 4652 A638 
O 88 oh 
100,00 


Derselbe amorphe Ké6rper liess sich durch Zusammen- 
bringen gleicher Gewichtstheile der beiden Basen in heisser 





') Nach einer mir giitigst zur Verfiigung gestellten Mittheilung. 


wiissriger Lésung bei der Abkthlung erhalten. Spiter gelang 
es mir auch, ihn durch Auflésen in stark verdtinntem Am- 
moniak und freiwillige Verdunstung krystallisirt darzustellen: 
er bildet perlenartige Aggregate von sehr kleinen, radia| 
gestellten Nadeln, enthilt Krystallwasser und verwittert ein 
wenig an der Luft. 

I, 08541 gr. 24 Stunden an der Luft ygetrocknet verloren bei 100 
0,1236 gr. an Gewicht. 

If. 0.9125 gr. desgl. verloren 0,1329 gr. 

Il. 0.7185 gr. von einer anderen Darstellung zwischen Filtrirpapier sorg- 
filtig abgepresst und sofort gewogen verloren O0,1300 gr. 

Berechnet fiir die Formel __fefunden: : 
C.H,N,;, C,H,N,O + 3 H,0: I. Il. IL. 
H, O 16,62 1447 14,56 18,10 

IV. 0,0994 gr. des bei 100° getrockneten krystallisirten Products lieferten 
0.1279 gr. pikr, Ad. = 0,0475 + 0,0022 = 0,0497 gr. Adenin und 
0,1379 gr. Hyp.-Silberoxyd = 0.0522 -- 0,00830 = 0.0492 er, Hypo- 
xanthin. 

Das Adenin-Hypoxanthin ist in Wasser leichter léslich 
als seine Componenten; jedoch stésst eine genaue Léslichkeits- 
bestimmung insofern auf Schwierigkeiten, als die Abscheidung 
aus heisser Lésung, wennschon sofort bei der Abkiihlung 
beginnend, noch nach Wochen nicht vollstaéndig beendigt ist. 

1, 100 chem. von der amorphen Ausscheidung abfiltrirte Lésung (nach 
einwéchentlichem Stehen) hinterliessen 0,2228 gr. bei 100° getrock- 
neten Riickstand. Léslichkeit 1: 449, 

Il. Nach weiteren 2 Wochen hatte sich in dem Filtrat abermals eine 
Ausscheidung gebildet, die nun unter dem Mikroskop dusserst feine 
Nadeln erkennen liess. 100 chem, der Mutterlauge hinterliessen jetzt 
nur 0.1619 gr., also war die Léslichkeit 1: 617. Die Krystallisation 
war aber vielleicht noch nicht ganz beendigt. 


Beide Riickstiinde wurden analysirt und bestanden aus 
gleichen Gewichtstheilen Adenin und Hypoxanthin. 


Dass das Adenin-Hypoxanthin ein einheitliches Chlor- 
hydrat bildet mit besonderer Krystallform, ist eine bei de: 
mikroskopischen Priifung auf die beiden Basen’) wohl zu 


') Nach Kossel, a. a. O. 
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berticksichtigende Thatsache. Die Verbindung ist jedoch nur 
eine lockere, denn bei Zusatz von Goldchlorid entsteht sofort 
las charakteristische Golddoppelsalz des Adenins. 


Auch scheinen sich bei Anwendung von Schwefelsiiure 
ind Salpetersaure gewohnlich keine Doppelverbindungen zu 
bilden; es krystallisirt zuerst das schwerer lésliche Adenin- 
salz ziemlich rein aus. Nur einmal erhielt ich ein mikro- 
skopisches Praparat der schwefelsauren Salze (aus synthetisch 
dargestelltem Adenin-Hypoxanthin), in welchem die Formen 
und Ausléschungsrichtungen der Krystalle von denen des 
reinen Adenin- und Hypoxanthinsulfats abwichen.  Vielleicht 
aber erklart sich doch in ihnlicher Weise die von Herrn 
rof. Kossel mir gitigst mitgetheilte Beobachtung, dass zwei 
roben von Adeninsulfat bei der krystallographischen Unter- 
suchung abweichende Formen zeigten, die sogar verschiedenen 
Systemen angehérten. Da frtiher die Prtifung des Adenins 
auf einen Gehalt an Hypoxanthin sehr schwierig war, kénnte 
die Doppelverbindung der Schliissel zu dieser ungewohnlichen 
Erscheinung sein. 


| 
I 
| 
i 
A 


Ueberhaupt scheint die Existenz des Adenin-Hypoxanthins 
manche Irrthtimer und Unklarheiten tiber die Eigenschaften 
des Hypoxanthins, sowie auch den Umstand zu erkliiren, dass 
das Adenin so lange Zeit bei seinem Vorkommen neben dem 
Hypoxanthin tibersehen werden konnte, da man die Ver- 
bindung beider wohl einer gewissen Aehnlichkeit wegen Ofter 
‘ir Hypoxanthin gehalten haben mag. 


Scherer und Strecker konnten sich nicht dartiber 
cinigen, ob das aus der Milz und anderen Organen dargestellte 
Hypoxanthin» des Einen und das aus den Muskeln erhaltene 
Sarkin» des Andern identisch wiren'). Scherer sprach 
war die Vermuthung aus*), dass sein Hypoxanthin Xanthin 
enthielte, was auch dureh die Reaction desselben mit Sal- 


') Journ. f. prakt. Chem., Bd. 70, 8. 406; Ann., Bd, 108, S. 129 
nd 141. 





Ann., Bd. 107, S. 314. 
































66 
petersiure bestitigt wird, allein in mancher Hinsicht passe, 
seine Angaben viel besser auf das wirklich reine Hypoxanthin, 
als diejenigen Strecker’s. Letzterer sagt z. B.’): 


«Das Sarkin scheidet sich beim Erkalten der warm 
vesiittigten Loésung in der Regel in weissen Flocken aus. div 
unter dem Mikroskop als ein Haufwerk feiner Krystallnadely 
sich darstellen» ... «<es lést sich in 300 Theilen kaltem 
Wasser.» Auf Seite 140 findet sich ferner die Bemerkung. 
dass die feinen kKrystallnadeln meist btischelf6rmig  ver- 
einigt sind, 


Derartige Flocken und Biischel von mikroskopischen 
Nadeln habe ich bei reinem Hypoxanthin nie beobachtet; es 
scheidet sich meist als zuasammenhingende Kruste oder « Haut 
am Boden oder an den Wiinden des Gefiisses, sowie an der 
Oberflache der Flussigkeit aus und zeigt unter dem Mikrosko)) 
vorherrschend rundliche, aber mit scharfen Ecken versehene 
Kornchen. Die wenigen gut ausgebildeten Krystalle, héiaiutis 
Zwillinge, sind quadratischen Oktaedern ihnilich. 


Dass das Hypoxanthin sich nur Jangsam aus verdtinntern 
wiassrigen Auflésungen abscheidet, kann ich bestiitigen: aber 
die Léslichkeit sinkt jedenfalls sofort nach Beginn der Krystal- 
lisation bedeutend tiefer als auf 1: 300. 0,5 gr. reine: 
Hypoxanthin wurden in 300 chem. Wasser in der Siedehitze 
velOst und filtrirt. Die Flissigkeit war nach 40sttindigem 
ruhigen Stehen noch klar, schied aber dann nach dem 
Umschtitteln krystallinische Kérnchen ab. 8 Stunden spiiter 
enthielten 100 cbem. der Mutterlauge 0,1059 gr., am niachsten 
Tage 0,0632 gr. und nach weiteren 2 Tagen 50 cbem. 
0.0266 er. Hypoxanthin (bei 120° getrocknet). Hiernacli 
beliuft sich die Léslichkeit auf 1: 944, 1: 1582 und 
1: 1880. Scherer giebt fiir das von ihm untersuchte 
«Hypoxanthin» 1: 1090 an. Dagegen stimmen die Beob- 
achtungen Strecker’s tiber die kKrystallisation und die Lés- 


1) Ann., Bd. 108, 8S. 131. 
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lichkeit seines Sarkins besser mit den Ejigenschaften des 
Adenin -Hypoxanthins tberein. 


Dieser Fall einer Verbindung zweier Xanthinkérper mit 
einander ist jedenfalls geeignet, zur Vorsicht bei der Be- 
urtheilung mancher wenig untersuchter Substanzen derselben 
Gruppe aufzufordern. 


Chlorquecksilberadenin C;H,N; H¢gCl. 


Versetzt man eine siedende wiissrige Adeninlésung all- 
miihlich mit einer concentrirten Quecksilberchloridlésung, so 
hildet sich ein weisser feinkérniger Niederschlag, der, heiss 
abfiltrirt und ausgewaschen, der Formel C,H, N,HgCl ent- 
spricht. 

[. 0.2087 gr. in verdiinnter siedender Schwefelsiiure gelist und mit 
H,S gefallt, gaben 0,1316 gr. HgS; das Filtrat nach annihernder 
Neutralisation mit Natriumpikrat versetzt, lieferte O,1989 gr. pikr. Ad. 
—= 0,0738 + 0,0025 = 0,0763 gr. Adenin; das Filtrat hiervon mit 
Silberlésung gefillt'), gab 0,0797 gr. AgCl. 

ll. 0.4024 gr. von einer anderen Darstellung lieferten bei gleicher Be- 
handlung 0,2520 gr. HgS, 0,5862 gr. pikr. Ad. (= 0,1453 + 0,0035 
= 0.1468 gr. Adenin) und 0,1558 gr, AgCl. 


Gefunden: 


Berechnet f. d. Formel oO 


C.H,N,Hg Cl: L. II. 
C, H, N. 36.54 36 56 36,00 
Hg 54,13 5436 93,99 
Cl 9.61 9 A5 9 58 
100,28 100,37 100,07 


Die Reaction verliuft also nach der Formel 
C.H,N, + HgCl, = C,H,N,HgCl + HCl. 

Dass dabei Salzsiiure frei wird, liisst sich durch Methyl- 
orange nachweisen, welches durch Adenin oder Quecksilber- 
chlorid allein nicht veriindert, beim Vermischen beider L6sungen 
aber sofort stark geréthet wird. Mit Hilfe dieses Indicators 


') In der Hitze und mit Salpeterciinre stark angesiuert, um die 
veringe Menge Adeninsilbernitrat in Lésung zu halten, 
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l’isst sich die Siure im Filtrate titrimetrisch bestimmen (unter 
Zusatz von etwas Harnstoff und Chlornatrium mit Na, CO, 
titrirt), und die erhaltenen Zahlen stimmen mit den aus obige 
Formel berechneten tberein. 





























Verbindung C; H;N; Hg2Cls. 


Nimmt man die Fillung in der kalte vor, so entsteht 
ein flockiger weisser Niederschlag. Auch in diesem Falle wird 
zugesetztes Methylorange stark geréthet und die Titration 
ergiebt, dass auf eine Molekel Adenin ein Aequivalent Salz- 
siure freigeworden ist. Der bei gewoéhnlicher Temperatur 
getrocknete Koérper ist wasserfrel. 

1. 03883 gr. lieferten 0,2451 gr. HgS und 0,184 gr. pikr. Adenin 
(= 0,0691 + 0,0025 = 0,0716 gr. Adenin). (Die Chlorbestimmuny 
verungltickte.) 

Derselbe Korper bildet sich auch, wenn Adeninlésung 
mit einem grossen Ueberschuss von Quecksilberchlorid und 
moglichst wenig Salzsiiure bis zur vélligen Auflésung gekoclit 
wird. Beim Erkalten scheidet er sich in kleinen, sternférmig 
gruppirten Nadeln ab, welche bei 110° nicht an Gewicht 
verlieren. 

Il. 0,3146 gr. gaben 0,2256 gr. Hg, 0,1727 gr. pikr. Ad. (= 0,0641 + 0,0025 
= 0.0666 gr. Adenin) und 0,2073 gr. Ag(Cl. 





IIT. 0.2525 gr. von einer anderen Darstellung lieferten 0,1824 gr. Hes. 
0,1424 gr. pikr. Ad. (= 0,0528 + 0,0015 = 0,0543 gr. Adenin) und | 
0,1699 gr. AgCl. 

Endlich entsteht diese Verbindung, wenn die unter dei 
nachfolgenden Titel beschriebenen Doppelsalze mit Wasser 
vekocht werden. 

IV. 0.1121 gr. eines derart hergestellten Priparats gaben 0,0798 gr. Hz> 
0,0607 gr. pikr. Ad. (Correctur + 0,0025 gr.) und 0,0744 gr. Ag Cl. 





Berechnet f. d. Forme! Gefunden: ~ 

C.H, N, Hg, Cl, : [. Il. III. IV. 

C,H N, 21,08 21.15 91,17 21.50 99 3 : 
2 Hg 62,46 62.46 61,81 69.97 61.37 
$a 16,63 -- 16,30 16,65 16,42 








100,17 9919 100.42 100.09 
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Weitere Quecksilberchloridverbindungen des Adenins. 


Kocht man Adeninlésung mit grossem Ueberschuss von 
Quecksilberchlorid und viel Salzsaure bis zur vollstandigen 
Auflésung des anfangs entstandenen Niederschlages, so 
erhilt man beim Erkalten eine sehr reichliche Ausbeute gut 
krystallisirter Producte, die aber in ihrer Zusammensetzung 
wechseln und anscheinend auch beim langeren Auswaschen 
mit Wasser unter Abgabe von Salzsiure und Quecksilber- 
chlorid sich zersetzen. Beim Kochen mit Wasser tritt diese 
Zersetzung schnell ein, und es bildet sich der zuvor erwihnte 
Kérper C,H, N, Hg, Cl,. 


Diese Verbindungen sind wahrscheinlich Doppelsalze 
von salzsaurem Adenin und Quecksilberchlorid. Einige 
Priiparate lieferten analytische Daten, die ftir die Formeln 
CH.N., HCl, 5 HgCl, und C,H,N,, HCl, 6 HgCl, nahezu 
passten. Wenn kein geniigender Ueberschuss von Salzsiiure 
zugegen ist, enthalt das Product nur 2 Chloratome und selbst 
noch weniger auf 1 Atom Quecksilber. Die Détails der zahl- 
reichen Analysen lasse ich der Kurze halber fort. 


Dagegen will ich noch ein Doppelsalz von der Formel 
C.H.N,, HCl, HgCl, + 2 H,O erwihnen, welches beim Auf- 
ljsen der Verbindung C,H,N,HgCl in warmer verditinnter 
Salzsiure und Krystallisirenlassen in langen sternférmig grup- 
pirten seidenglinzenden Nadeln erhalten wurde. 


0,2375 gr. (lufttrocken) gaben 0,1173 gr. HgS, 0,1755 gr. pikr. Ad. 
(Correctur -+- 0,0020 gr.) und 0,2158 gr. AgCl. 


* 


Berechnet fiir die Forme! ; 
C.H.N. HCI, HgCl, + 2H,0: Gefunden: 


C,H, N, 2821 28,25; 

(H) (0,21) a 

Hg 4.1.80 AQ D8 

, 22 26 22 48 

2 H,O 7.52 (6,48) (Diff.) 
494 79 99.79 


Durch Ammoniakwasser wird der Verbindung C,H, N Hg Cl 
das Chlor entzogen, und es entsteht wahrscheinlich der Kérper 
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C,H,N,HgOH. Die Analysen gaben aber bisher kein scharfes 
Resultat, da leicht etwas Adenin in Lésung geht und sich 
dann zugleich quecksilberreichere Producte bilden. 


Sear aa eagle 


Chlorquecksilberhypoxanthin C;H;N,OHgCl. 


Als zu einer siedenden Lésung von 0,4 gr. Hypoxanthiy 
in 250 cbem. Wasser die iquivalente Menge Quecksilberchlorid 
gesetzt wurde, entstand nur ein geringer Niederschlag, der 
sich jedoch beim Erkalten vermehrte. Er zeigte krystallinische 
Structur. 
I, 0.3832 gr. (bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet) verloren hei 
110° allmahlich 0,0133 gr. Wasser, 
If. 0,1990 gr. des hierdurch erhaltenen Products lieferten 0,1239 gr, Hes. 
Das Filtrat wurde mit Ammoniak versetzt, mit AgNO, gefillt, Chlor- 
silber und Hypoxanthinsilber mittels Salpetersiure vom sp. G. 1,1 
in bekannter Weise getrennt. Ergab 0,1571 gr. Hyp.-Silb.-Nitr. : 
(= 0,0698 + 0,0031 = 0,0729 gr. Hyp.) und 0,0731 gr. Ag). 
Berechnet f. d. Forme! Gefunden: j 
C,H,N,OHgCl + H, 0: ‘. 
H, O 4,63 3,47 
Berechnet f. d. Formel Gefunden: 
C,H,N,OHg CI: II. 
C,H,N,O 36,72 36,60 
Hg 54,00 53.65 
Cl 9.58 9,09 


: 100,30 i a 


99,34 — 

(Der bei 110° getrocknete Kérper hatte demnach noch 
nicht siimmtliches Krystallwasser verloren.) 

Das Filtrat enthielt noch viel Hypoxanthin und schied 
auf Zusatz von Quecksilberchlorid nach einiger Zeit kuglige 
Aggregate von mikroskopischen Nadeln aus, die sich bei der 
Analyse als die gleiche Verbindung in weniger reinem Zustande 
erwiesen, 


Wein PE 


Verbindung C; H; NsO Hg: Cls. 
Wenn man zu einer wiissrigen Lésung von Hypoxanthin 
in der kiilte Quecksilberchloridlésung in starkem Ueberschuss 
zusetzt, so entsteht sofort ein schwerer, kérniger, mikro- 
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e krystallinischer Niederschlag. Derselbe verlor bei 110° 0,7°/, 
i seines Gewichts, erwies sich aber bei der Analyse als noch 
i nicht vollstindig vom Krystallwasser befreit: 
4 0.2300 gr. gaben 0,1671 gr. HgS, 0.1481 gr. AgCl und 0,1007 gr. 
a Hyp.-Silb.-Nitr. (entspr. 0,0470 gr. Hyp.). 
Berechnet f, d. Formel ie 
CH,N, OHg, Cl, : Gefunden: 
C,H,N,O 21,20 20,44 
2 Hg 62,35 62,63 
$C] 16.60 15.93 
100,15 99 OU 
Er entspricht also wahrscheinlich der Formel 
C,H, N,OHg,Cl, + H,O (oder + '/, H,O). 
Verbindung C;H,N,OHgCl: + H:0O. 
‘ Dieselbe entstand, als die vorhergehende mit Wasser 
. unter Zusatz von méglichst wenig Salzsiure bis zur volligen 
Auflésung gekocht und die Fltissigkeit der Ruhe tiberlassen 
wurde, Sie bildet kleine weissliche kuglige Aggregate von 
blattrigen und nadelférmigen, lebhaft glinzenden Krystallen. 
0.2596 gr. (lufttrocken) lieferten 0,1308 gr. HgS, 0,1618 gr. AgCl und 
0.1642 gr. Hyp.-Silb.-Nitr. (entspr. 0.0745 Hyp.). 
Berechnet f. d. Formel Gefund 
CELLO «Ee Oe 
C,H,N,O 32,00 32.36 
Hg 47,06 47,06 
! 2 Cl 16,71 16,71 
H,O 4.93 te 
100,00 
Adeninquecksilberpikrat (C; Hi N;)2Hg, 2 Cs Hs (NO2); OH. 
Versetzt man eine heisse concentrirte wissrige Lésung 
von pikrinsaurem Adenin mit einem Ueberschuss von Natrium- 
‘ pikrat und dann mit Quecksilberchlorid, so entsteht ein gelber 
KOrnig-krystallinischer Niederschlag (mikroskopische Nadeln), 


: der schnell zu Boden sinkt und sich bei der Abktihlung ver- 
: mehrt. Derselbe ist von nicht ganz constanter Zusammen- 
setzung, insofern als er (wahrscheinlich je nach der Temperatur 
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der Fliissigkeit bei seiner Bildung) 1 bis 2 Molekeln Krystal|- 
wasser enthalt. Eine derselben entweicht schon bei 100° voll- 
stindig, wihrend die zweite erst bei 105—120° ausgeschieden 
wird. An feuchter Luft nehmen die bei letzterer Temperatur 
getrockneten Priiparate wieder so viel an Gewicht zu, dass 
sie der Formel mit einer Molekel Wasser ziemlich genau ent- 
sprechen. Die Analyse der verschiedenen Priiparate erga) 
20,43—21,41°/, Hg, 28,00—28,81°/, Adenin und 1,74—3,58") 


Wasser (bei 120°). 


Berechnet fiir die Formel 











anil ST ii 
(C,H, N;).Hg, 2C,H,(NO,),0H = (C,H, N;), Hg, 2 CH, (NO,), OH 
+ H,0 + 2 H,0 
2 C,H, N, 28,60 98,07 
Hg 91,19 20,79 
H, O 1,91 2 H,0 3,74 


Der Zusatz von Natriumpikrat bei der Fillung hat den 
Zweck, die frei werdende Salzsiure, in welcher der Nieder- 
schlag ziemlich leicht léslich ist, durch Wechselzersetzung 
zu binden. Der Process verliuft nach der Formelgleichung 
(Pi — Pikrinsiure): 

2 (C,H, N,, Pi) + 3 NaPi + Hg, | 
= (C,H,N,),Hg, 2 Pi + 2 NaCl + 2 Pi, 
jedoch ist die Ausfillung des Adenins keine vollig quan- 
titative. 


In kalter Adeninpikratlésung erzeugt Quecksilberchlorid 
einen Niederschlag, der nicht einheitlicher Natur ist. Unter 
dem Mikroskop zeigt er gelbe und weissliche Kérnchen; auc: 
ist er chlorhaltig. Ich halte ihn fiir ein Gemenge von Adenin- 
quecksilberpikrat mit der Verbindung C,H,N,Hg,Cl,, weil 
durch die Einwirkung der frei werdenden Salzsiure Adenin- 
chlorhydrat und aus diesem durch Quecksilberchlorid der 
genannte Koérper gebildet werden kann. Die abgegossene 
Fliissigkeit ist stark gelb gefiirbt, enthalt also betriichtliche 
Mengen von Pikrinsiure, wihrend das Adenin bis auf Spuren 
niedergeschlagen ist. Bei Zusatz von Natriumpikrat vor de! 
Fiillung entsteht jedoch auch in der Kilte ein gleichférmiger 





























































973 


gelber Niederschlag, wahrscheinlich reines Adeninquecksilber- 
pikrat, weil dann die frei werdende Salzsiure das Natrium- 
pikrat zersetzt. 


Adeninquecksilbercyanid. 


Eine Mischung heisser Lésungen von Adenin und Queck- 
silbercyanid schied beim Erkalten sternférmig gruppirte Nadeln 
und Blitter aus, welche der Formel (C,H,N,),Hg(CN), ent- 
sprechen. 

I. 0,2242 gr. (lufttrocken) gaben 0,0992 gr. HgS und 0,3036 gr. pikr, Ad. 
(= 0,1126 + 0,0031 = 0,1157 gr. Adenin). 

[I]. 0.2429 gr. von einer anderen Darstellung gaben 0,1092 gr. HgS und 
0,3310 gr. pikr. Ad. (= 0,1228 + 0,0020 = 0,1258 gr. Adenin). 


Berechnet f. d. Formel Gefunden: 


(C,H. N,). Hg (CN), : IL. IL. 
2 C,H, N, 51,72 51,61 51,79 
Hg 38,31 38,15 38,75 
2 CN 9,96 ae sik 
99,99 


Was die chemische Constitution der angefiihrten Queck- 
silberverbindungen des Adenins und Hypoxanthins anbetrifft, 
so méchte ich nur auf die strenge Analogie derselben mit 
den gewodhnlich als «Quecksilberbasen» bezeichneten Am- 
moniak- oder Ammoniumderivaten hinweisen. Zur weiteren 
Aufklarung der noch immer zweifelhaften Structur dieser viel 
besprochenen Kérper tragen sie aber, wie mir scheint, Nichts 
bei, und ich begntige mich deshalb damit, die Analogie durch 
die folgende Zusammenstellung zu verdeutlichen: 


Ammoniak, Adenin. Hypoxanthin. 
NH, He Cl C,H, N, Hg Cl C,H,N,OHgCl(+ H,0) 
NH,Hg,Cl, C,H,N,Hg,Cl, C,H,N,OHg,Cl,(+ H,O) 
| (C,H,N,), Hg(CN), 

> / (C,H, N,), Hg Pi,. 

In Bezug auf das Adenin geht aber aus der Existenz 
der entsprechenden Hypoxanthinverbindungen hervor, dass 


(NH,), Hg Cl 



































es nicht die C = NH-Gruppe des wahrscheinlich in dem- 
selben enthaltenen Guanidinrestes ist, welche die Bildung 
der Quecksiberderivate erméglicht. 


Verbindung C;H:N;, HJ, 2 Bid; + H20O. 

Versetzt man eine wiissrige Adeninlésung mit Kaliun- 
wismuthjodid, dessen Auflésung freie Jodwasserstoffsiiure ent- 
halt (dargestellt durch Auflésen von Wismuthnitrat in mig- 
lichst. verdtinnter Salpetersaure und Zuftigen von Jodkalium 
bis zum Verschwinden des anfangs entstehenden Nieder- 
schlages), so bildet sich eine starke, dem Kohlenoxyd-Hamo- 
globin ahnlich gefarbte Fallung, die unter dem Mikroskop 
aus gliinzenden rothen Nadeln besteht. Der K6rper lisst sich 
nicht ganz ohne Zersetzung mit viel Wasser in Bertihrung 
bringen; er bildet dann leicht rothgelbe amorphe Flocken, 
An der Luft getrocknet, nimmt er eine tiefrothe Farbe an, 
die bei 100° in ein dunkles Braunroth tibergeht. 

Die Analyse desselben bereitete insofern Schwierigkeiten, 
als er sich (selbst nachdem er in Salzsiure klar aufgelést 
war) durch Schwefelwasserstoff nicht vollkommen zerlegen 
liess, Der entstehende Niederschlag enthielt stets reichliche 
Mengen Jod und etwas Adenin. Ich habe die rothe Ver- 
bindung deshalb durch Uebergiessen mit einer Lésung von 
Silbernitrat in verdtinnter Salpetersiiure zerlegt. Dieselbe ent- 
firbt ihn augenblicklich, und es scheidet sich Jodsilber aus. 
Durch Erwiirmen vervollstindigt man die Reaction, fiigt reich- 
lich Salpetersiiure (von 1,1 spec. Gew.), sowie etwas Harn- 
stoff hinzu, um das gebildete Adeninsilbernitrat zu lésen, und 
filtrirt heiss vom Jodsilber ab. Aus dem Filtrat scheidet sich 
auf Zusatz von Silbernitrat das Adenin ab; man zerlegt den 
abgetrennten Niederschlag mit Salzsiure und fallt das Filtrat 
vom Chlorsilber mit Natriumpikrat. Aus der obigen salpeter- 
sauren Lésung kann endlich das Wismuth durch Schwefe!- 
wasserstoff gefillt werden. 

I. 0.3282 gr., bei gewShnlicher Temperatur getrocknet, lieferten 0,07 42 gr.. 
pikr. Ad. (== 0,0275 + 0,0025 = 0,0300 gr. Adenin). 

Il. 0,2741 gr. von einer anderen Darstellung gaben 0,0630 gr. pikr. Ad. 

(= 0,0234 + 0,0020 = 0,0254 gr. Adenin). 
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III. 08557 gr. mit rauchender Salpetersiure bis zur Trockne abgedampft, 
gaben 0,1240 gr. jodfreies Bi, S,. 
[V. a) 0,3234 gr. gaben 0,3613 gr. AgJ, 0.1175 gr. Bi, S, und 0,0734 gr. 
pikr, Ad, (= 0,0272 + 0,0022 = 0,0294 gr, Adenin). 


b) 0,5113 gr. verloren bei 100° 0,0064 gr. an Gewicht. 


Berechnet f, d. Formel ee Cfunden: 
C,H,N,,HJ,2BiJ,+H,0: L I. ILL. 
9,25 9,27 
0,07 
28,51 
60,93 


1,23 


99 94 


In der vorliufigen Mittheilung') habe ich bereits tiber 
ein von mir dargestelltes Bromadenin kurz berichtet. Da die 
mit diesem anzustellenden Versuche jedoch noch nicht zu 
einem befriedigenden Abschlusse gekommen sind, méchte ich 


die ausftihrliche Beschreibung derselben in einer besonderen 
Abhandlung der vorliegenden erst spiiter folgen lassen. 


Herrn Professor Dr. Kossel, unter dessen Leitung diese 
Arbeit ausgefthrt wurde, bin ich ftir seine Anregung und 
bereitwillige Untersttitzung zu grossem Danke verpflichtet. 


mz, i O. 








Ueber die Harnstoffbildung der Haifische. 
Von 


W. v. Schroeder. 


(Der Redaction zugegangen am 18. Juni 1890.) 


im Jahre 1858 theilten Staedeler und Frerichs') 
einen sehr interessanten Befund mit, welchen sie bei der 
chemischen Untersuchung einiger Rochen und Haifische er- 
halten hatten: es war ihnen gelungen, aus allen Organen 
dieser Thiere verhaltnissmassig grosse Mengen von Harnstoti 
darzustellen. 

Es heisst in dieser Arbeit S. 48: 

«Wir hatten das Gltick, im Herbst 1856 neben ver- 
schiedenen anderen Seethieren auch einige Rochen (Raja 
Batis und clavata) und einen grossen Haifisch (Scyllium cani- 
cula) von etwa 7 Fuss Linge bei einem Schellfischfang an 
der Kiiste von Norderney zu erhalten, und da wir uns dort 
ein kleines Laboratorium errichtet hatten, so waren wir im 
Stande, einige Organe derselben sofort zu untersuchen, andere 
aber, die zu voluminéds waren, so vorzubereiten, dass sie 
ohne Besorgniss vor Zersetzung nach Ziirich gesandt werden 
konnten.» — «Vom Hai hatten wir */, Pfd. Blut und, 1 Pfd. 
der 29 Pfd. schweren Leber, ferner Milz, Pancreas, Nieren, 
Kiemen, Herz und Eierstock, vom Rochen Leber, Milz, Pan- 
creas, Nieren, Hoden, Eileiterdrtise und Kiemen gesammelt. 

«Auf Harnstoff wurden die simmtlichen Organe der 
Rochen und des Haies untersucht, mit Ausnahme von Milz, 


') Journ, f. pract. Chem., Bd. 73, S, 48, 1858, 






























Pancreas, Kiemen und Eierstock des letzteren. Ueberall waren 
colossale Quantititen von Harnstoff vorhanden, so dass die 
‘Syrupe’) auf Zusatz von einem gleichen Volum Salpetersaiure 
zu einem festen Brei erstarrten. — Auf die Leber des Hais 
berechnen sich trotz ihres grossen Fettreichthums mindestens 
2 Unzen Harnstoff und alle tbrigen Organe, auch das Blut, 
waren verhiltnissmassig weit reicher daran. — Wir haben 
uns nattirlich nicht damit begniigt, den Harnstoff nur durch 
die Reaction mit Salpetersiiure nachzuweisen, sondern wir 
haben die Verbindung mehrfach umkrystallisirt und eine 
crosse Menge reinen Harnstoffs daraus gewonnen. » 


In der zweiten, diesen Gegenstand behandelnden Publi- 
cation®) theilt Staedeler mit, dass er noch andere Plagio- 
stomen auf den Harnstoffgehalt ihrer Organe untersucht und 
liberall das gleiche reichliche Vorkommen von Harnstoff be- 
obachtet habe. Es war hiermit ftir Scyllium canicula, Spinax 


Acanthias, Raja Batis und clavata, Torpedo marmorata 
und ocellata der Harnstoffreichthum ihrer Organe constatirt 
worden, — . 

So lebhaft, besonders in damaliger Zeit, bei Physiologen 
und Pathologen das Interesse fiir den Harnstoff und sein 
Verhalten in gesunden und kranken Zustiinden des Organis- 
mus war, so zahlreiche Untersuchungen sich mit der Frage 
nach dem Orte der Harnstoffbildung beschaftigten, war 
dennoch ein genaueres Studium der obigen Angaben Stae- 
deler und Frerichs’ von keinem Forscher unternommen 
worden, was wohl zumeist der Schwierigkeit zuzuschreiben 
ist, welche die Erlangung des betreffenden Materials machte. 
Es wurde in der Discussion tiber den Ort der Harnstoff- 
bildung meist des Verhaltens der Selachier wie eines Curiosums 
gedacht. Da alle bisher untersuchten Muskeln der ver- 
schiedensten Thierspecies stets den Harnstoff fast giinzlich 


') D. h. die Riickstande, welche erhalten wurden durch Ausziehen 
der Organe mit Alkohol, Verdunsten, Aufnahme in Wasser, Zusetzen von 
Bleiessig, Abfiltriren, Entfernen des Bleies durch Schwefelwasserstoff und 
schhiessliches Eindunsten zum Syrup. 

*) Journ. f. pract. Chem., Bd. 76, S. 58. 
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hatten vermissen lassen, so war dem gegentiber besonders 
der Harnstoffreichthum des Muskels der Knorpelfische ein 
vollig rithselhaftes Factum. 

So lange man tber den Ort der Harnstoffbildung giinz- 
lich im Unklaren war, bald diesem oder jenem Organe, iit- 
unter auch allen insgesammt die Fihigkeit, Harnstoff zy 
bilden, zusprach, fehlte der leitende Gesichtspunkt ftir Be- 
urtheilung und Untersuchung der Harnstoffverhiltnisse des 
Selachiers. Als mir dann im Jahr 1882 die Entdeckung der 
harnstoffbildenden Function der Leber gelang*), da mussten 
fiir mich die Angaben Staedeler’s ein ganz neues Interesse 
gewinnen. Ich fasste daher den Plan, einen Versuch zu 
machen, die Harnstoffbildung der Selachier zu studiren, was 
insofern jetzt viel aussichtsvoller wie frtiher erschien, als ich 
eine Harnstoffbestimmungsmethode ausgebildet hatte, die als 
sehr genau bezeichnet werden musste. Wenn diesem Unter- 
nehmen ein Erfolg zu Theil werden sollte, so waren solchi 
Versuche nur an einem Orte méglich, an dem ich die Selachiecr 
lebend erhalten konnte. Es war mir nicht zweifelhaft, wo 
der geeignetste Ort fiir die geplanten Arbeiten sich befand. 
Dies war sicherlich die zoologische Station in Neapel. Die 
iiusseren Hindernisse, welche der Ausftihrung meines Wunsches 
entgegenstanden, wurden dadurch hinweggeriiumt, dass mir 
die medicinische Facultaét in Marburg, welcher ich 
meine Arbeitspline unterbreitet hatte, aus den Mitteln der 
Griflich Bose’schen Stiftung eine Unterstiitzung ge- 
wihrte, woftir ich derselben hier nochmals meinen Dank 
ausspreche. 

Es lag auf der Hand, dass ich die dusserst zeitraubenden 
Harnstoffbestimmungen — eine jede dauert 8 bis 10 Tage — 
nicht in Neapel selbst ausftthren konnte, und es_ erschien 
daher nothwendig, die zu analysirenden Organe oder deren 
Extracte in bestimmter Weise zu conserviren, um die Harn- 
stoffbestimmung spiiter in Strassburg ausftihren zu kénnen. 
Da damals — es war im Jahr 1887 — die zoologische Station 


') Arch. f. exp. Path. u. Pharmakologie, Bd. XV, S. 364. 
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in Neapel noch keine chemische Abtheilung besass, wie solches 
jetzt der Fall ist, so bat ich Professor Dohrn um Beschaffung 
des néthigen chemischen Arbeitsapparates, was er mir mit 
vrOsster Bereitwilligkeit versprach. 


Was die Analysen anbetraf, so bestand die Aufgabe 
darin, die Extracte in sicherer Weise transportfihig zu machen. 
Bei den Harnstoffbestimmungen hatte ich es im Wesentlichen 
mit alkoholischen Extracten zu thun. Die Vorversuche ergaben 
ein in jeder Beziehung befriedigendes Resultat, wenn ich 
folgendes Verfahren einschlug. Man bringt die schon stark 
concentrirten alkoholischen Extracte auf guten, neutral reagi- 
renden Bandagengyps und dampft bei niederer Temperatur 
unter Zusatz von etwas alkoholischer Oxalsiurelésung zur 
Trockne ein. Bei richtiger Wahl des Verhiiltnisses von Extract 
zu Gyps erhalt man ein trocknes Pulver, welches eventuell 
noch mit Zusiitzen versehen, offenbar sich sehr gut conserviren 
musste, Wie solches auch der spiitere Erfolg bestiitigte. 


Nachdem ich so vorbereitet mich im Marz 1887 nach 
Neapel begeben hatte, fand ich in der zoologischen Station 
alles fiir meine Versuche sehr geeignet — einen Reichthum 
an Haifischen verschiedener Grésse und Art, und war in den 
veriiumigen Bassins der Station die Méglichkeit gegeben, die 
Thiere zu halten und zu beobachten. Das Erste war die 
Wahl des Versuchsthieres, denn es erschien zweckmiissig, die 
Untersuchung ausschliesslich an einer Art auszuftihren. 


Zwei Haifischarten sind im Golf von Neapel sehr ge- 
wOhnlich — Seyllium canicula, der Hundshai, und Scyllium 
catulus, der Katzenhai. Ersterer ist bedeutend kleiner und 
erwies sich operativen Eingriffen gegentiber nicht recht wider- 
standsfiihig. Scylltum catulus entsprach allen Anforderungen 
und sind daher alle meine Versuche an letzterem ausgefthrt. 


Scyllium catulus, der Katzenhai, ist ausgewachsen bis 
1 Meter lang und mehrere kilo schwer. Er bewohnt, wie 
Brehm in seinem Thierleben berichtet, die Meere der warmen 
und gemissigten Zone, in der Nahe Europa’s hauptsachlich 
das Mittellandische Meer, ohne jedoch im Atlantischen Ocean 
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oder in der Nordsee zu fehlen. Er halt sich in miissigen 
Tiefen, gew6hnlich nahe dem Grunde auf und fallt hier alle 
Fische an, welche er verschluchen kann, nahrt sich nebenbei 
auch von Krebsen und vielleicht auch von Weichthieren ver- 
schiedener Art. In der Gefangenschaft liegen die Thiere meist 
triige, ohne jede Bewegung, in den Bassins des Aquariums 
und kénnen auch durch kleine Fische, welche man in ihre 
unmittelbare Nihe bringt, nur selten zu einer Reaction 
bewogen werden. Bertihrt man sie, so entziehen sie sich 
dem Angriff durch vortreffliches Schwimmen, wie ja bekannt- 
lich die Haie zu den besten Schwimmern unter den Fischen 
vehéren. — Ich habe die Normalbestimmungen stets an 
Exemplaren ausgeftihrt, die frisch gefangen waren und deren 
Verdauungskanal stets recht reichlich gefiillt war. 


Art der Extractgewinnung und Methode der Harnstoff- 
bestimmung. 


Die erste Bedingung, damit die Harnstoffwerthe, welche 
die einzelnen Organe der Haifische ergeben, correct sind, is! 
die, dass die Thiere in ihnlicher Weise verblutet werden, 
wie solches mit Hunden ete. geschieht, wenn analytische 
Werthe der blutfreien Organe gewonnen werden sollen. Das 
Uebersehen dieser wichtigen Forderung lisst allein schon, 
abgesehen von manchem anderem spiter zu Besprechendem, 
die miihsamen Versuche Krukenberg’s') unverwerthbar 
erscheinen, da die Grésse des entstandenen Fehlers nicht 
angegeben werden kann. 


') Die Mittheilung von Krukenberg erschien im Centralblatt f. 
med. Wissenschaften, 1887, No. 25 (Juni). Als Zustande, in welchen die 
Thiere zur Analyse benutzt wurden, unterscheidet er: lebend, lebend- 
frisch und frisch. Man wird zugestehen, dass dies fusserst unpriicise 
Bezeichnungen sind. Die Resultate der Analysen Krukenberg’s sind 
ferner unverwerthbar, weil er eine ganz fehlerhafte Harnstoffbestin- 
mungsmethode anwandte. Er titrirte den Harnstoff nach Liebig in der 
wissrigen Lésung des alkoholischen Extractes der Organe. Wie ich mich 
durch eine Reihe von Versuchen tiberzeugt habe, erhalt man hierbei wu 
12—35°', zu hohe Werthe. 
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Ich verfuhr bei der Verblutung folgendermassen. Der 
Catulus wird in Riickenlage auf den Operationstisch gelegt, 
auf welchem er von einem oder zwei Assistenten mit den 
Hiinden fixirt wird. Jeder, der an Schleihen, Hechten ete. 
Operationen ausgefiihrt hat, weiss, wie schwierig das Fixiren 
dieser Thiere durch die glatte Haut derselben ist, und wird 
es zu schatzen wissen, dass dieses Hinderniss beim Catulus 
fortfallt, da letzterer eine sehr rauhe K6rperoberfliiche besitzt. 
Man leitet dann die ktinstliche Athmung ein, denn nur wenn 
wihrend der Operation kiinstlich geathmet wird, liisst sich 
die néthige Ruhe erzielen. Die ktinstliche Athmung wird in 
héchst einfacher Weise ausgeftihrt, indem man dem Thier 
einen Gummischlauch, welcher das eine Ende eines Hebers 
bildet, der Seewasser aus einem Bassin abzieht, in das Maul 
steckt, so dass ein continuirlicher Strom Seewassers tiber die 
kKiemen des Hais fliesst. Ein Catulus kann es allerdings sehr 
lange ohne Respiration aushalten, aber man bemerkt es gleich 
an der grossen Unruhe des Thieres, wenn einmal der Schlauch 
aus dem Maul gefallen ist. Ich legte dann das Herz frei und 
verblutete das Thier durch Anschneiden der Aorta méglichst 
vollstindig. Zu meinen Bestimmungen habe ich Blut, Leber 
und Muskel benutzt. Die betreffenden Theile wurden nach 
hinreichender Zerkleinerung mit der 5—6fachen Menge Alkohol 
versetzt, 24 Stunden stehen gelassen, filtrirt und der Riick- 
stand durch wiederholtes Anriihren mit Alkohol und Aus- 
driicken genau ausgewaschen. Das Filtrat wird bei niederer 
Temperatur auf ein kleines Volum eingeengt und dieses unter 
Zusatz von Gyps und etwas alkoholischer Oxalsaéurelésung 
zur Trockne gebracht. — Bei der Leber, manchmal auch 
beim Muskel scheidet sich schon bei miissiger Concentration 
des alkoholischen Extractes ein gelbliches, fltissiges Fett ab, 
das in Alkohol ziemlich schwer léslich ist und bei noch- 
maligem Filtriren auf dem Filter blieb. Dies Leberfett kann 
durch Auflésen in Chloroform und Ausfallen durch Alkohol 
rein gewonnen werden. 


Die trocknen, die Extracte enthaltenden, Gypspulver 
wurden zum Transport sorgfiiltig in Flaschen verschlossen. 
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Nach meiner Riickkehr nach Strassburg habe ich im Juni 
und Juli die Analysen ausgefiihrt. Zu dem Behufe wurden 
die Gypspulver aus den Flaschen in Schalen gebracht, iit 
Wasser bis zu gleichmissiger Vertheilung verrieben, mit Baryt- 
wasser Im Ueberschuss versetzt, dann nochmals reichlich 
Wasser zugefiigt, filtrirt und im Filtrat der Harnstoff mit 
salpetersaurem Quecksilberoxyd gefaillt. Der Barytzusatz hat 
den Zweck, den zum Theil als oxalsaure Verbindung vor- 
handenen Harnstoff zu zerlegen. Der Niederschlag, der durcl: 
das salpetersaure Quecksilberoxyd entstanden war, wird, nach- 
dem die tiberstehende Fliissigkeit bis zu ganz schwach saurer 
Reaction abgestumpft ist, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und 
der tiberschtissige Schwefelwasserstoff durch Luftdurchblasen 
entfernt. Die jetzt den salpetersauren Harnstoff enthaltende 
Fliissigkeit wird mit Barytwasser bis zur stark alkalischen 
Reaction versetzt, Kohlensiure bis zur sauren Reaction durcl- 
eeleitet, abfiltrirt und bei niederer Temperatur auf ein kleines 
Volum eingedunstet. in welehem der Harnstoff nach der von 
mir modificirten Bunsen’schen Methode bestimmt wird, 
wobei man die aus dem Harnstoff entstandene Kohlensiiure 
geasometrisch oder gewichtsanalytisch misst. Die Beschreibuny 
dieser Methode, den Harnstoff in thierischen Substanzen zu 
bestimmen, nebst Beleganalysen fiir die Genauigkeit des Vei- 
fahrens findet sich in meiner Arbeit «tiber die Bildungsstiitt« 
des Harnstoffs»'). Da der Harnstoffgehalt in den Organen 
von Scyllium catulus ein sehr betrachtlicher ist, so habe ich 
in den nachfolgenden Analysen die entstandene Kohlensiur 
ausnahmslos gewichtsanalytisch bestimmt. Es wurde das Rolir 
nach dem Erhitzen mit der Pfltiger’schen Pumpe ve- 
bunden und die Kohlensiiure des kohlensauren Baryts_ ii 
von mir beschriebener Weise in die Pumpe gebracht. Au: 
der Pumpe liisst man die Kohlensiiure derart austreten. 
dass sie erst ein Chlorealciumrohr und daruuf einen Kali- 
apparat passiren muss, in welch’ letzterem sie gewogel 


wird. 






') Arch. f. exper, Path. u. Pharmak., Bd. 15, S. 364, 





























Versuche. 


Der Plan, den ich ftir die Haifischversuche entworfen 
hatte, war folgender. Da Staedeler und Frerichs nur 
qualitative Angaben tiber den Harnstoffgehalt der Selachier- 
organe gemacht hatten, so mussten genaue Bestimmungen 
des Harnstoffgehaltes der fiir die Beurtheilung wichtigsten 
Organe ausgeftihrt werden. Das Blut, der Muskel') und 
die Leber waren es, welche in dieser Beziehung  vor- 
herrschend in Betracht kommen. Es war méglich, dass 
schon der verschiedene Harnstoffgehalt dieser Organe wich- 
tige Aufschltisse gab. Weiter gedachte ich dann, wenn 
solches méglich, Exstirpation der Leber am Haifisch vor- 
zunehmen, um festzustellen, ob die Entfernung dieses harn- 
stoffbildenden Organes auf den Harnstoffgehalt insbesondere 
des Muskels einen Einfluss austibte, oder ob solches nicht 
der Fall sei. 


Harnstoffgehalt der Organe von Scyllium catulus. 


Versuch 1. 


Ein kriftiger Catulus von ca. 3 Kilo Gewicht wird 
durch Verbluten getédtet. Es wird ihm wihrend kiinstlicher 
Athmung das Herz freigelegt und das Blut durch Anschneiden 
der Aorta nahe dem Herzen gewonnen. Magen und Darm 
waren reichlich gefullt. 


a) Das Blut wog = 27,735 gr. 
Es liefert, wie oben angegeben analysirt = 62,0 cbem. 


wissrige U-Lésung. 
21,0 chem. der letzteren gaben 0,1860 gr. CO, = 0,2534 U. 


62,0 cbem. enthalten demnach = 0,7451 gr. U. 
97,735 gr. Blut = 0,7481 gr. U = 2,70°/. 





') Es wurde zur Analyse des Muskels immer méglichst die gleiche 
Parthie der Muskulatur benutzt. 








b) 
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Der Muskel wog = 109,599 gr. 


Derselbe lieferte bei der Analyse = 94,0 chem. wWiissrive 





U-Lésung. 
13,8 chem. der letzteren gaben 0,2198 gr.CO, = 0,2997 gr. U, 
109,599 gr. Muskel = 2,0413 gr. U = 1,86°/. 


Das Lebersttick wog = 57,4757 gr. 





Dasselbe lieferte = 101,0 chem. wissrige U-Lésung. 
23,7 cbem. der letzteren gaben 0,1291 gr.CO, = 0,1760 er. U. 
101,0 chem. = 0,7460 gr. U. 

57,4557 gr. Leber = 0,7460 U = 1,30°),. 


Es enthielt demnach 


das Blut = 9,70°), U. 
der Muskel = 1,86°/, » 
die Leber = 1,30°/, » 


Versuch Q. 
Kin Catulus wird in angegebener Weise verblutet. 
34,22 gr. 
Dasselbe lieferte — 125,75 chem. wissige U-Losung. 
22,0 chem. der letzteren gaben 0,1175 gr. CO, = 0,1602 U, 
34,22 gr. Blut = 0,9139 gr. U = 267°). 
Der Muskel wog = 116,17 gr. | 
Derselbe lieferte = 65,0 ebem, wiissrige U-Lésung. 
16,0 chem. der letzteren gaben 0,4523 gr. CO, = 0,6167 U. 
116,17 gr. Muskel = 2,5053 gr. U = 9,16°/,. 


Das Blut wog = 





Die Leber wog = 99,77 gr. 
Dieselbe lieferte — 74,5 chem. wiassrige U-Lésung. 
15,5 cbem. der letzteren gaben 0,2430 gr. CO, = 0,3314 U. 
99,77 gr. Leber = 1,5928 gr. U = 1,60%),. 
Es enthielt das Blut = 2,67°/, U. 
der Muskel = 2,16°/, » 
die Leber = 1,60°/, 
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Versuch 3. 
Ein sehr grosser Catulus wird verblutet. 
a) Das Blut wog = 30,32 gr. 

Dasselbe lieferte = 77,5 chem. wassrige U-Lésung. 
20,5 cbem, der letzteren gaben 0,1607 gr. CO, = 0,2191 U. 
30,32 gr. Blut = 0,8230 gr. U = 2,71°/. 
Das Muskelsttick wog = 112,97 gr. 
Dasselbe lieferte = 59,0 chem. wissrige U-Lésung. 
20,0 cbem. der letzteren gaben 0,6348 gr. CO, = 0,8656 U. 
112,97 gr. Muskel = 2,0540 gr. U = 1,82°/. 
Das Sttick der Leber, welche auffallend klein und derb 
war, wog = 48,67 gr. 
Dasselbe lieferte = 77,0 chem. wissrige U-Lésung. 
18,5 cbem. der letzteren gaben 0,1620 gr. CO, = 0,2209 U. 
48,67 gr. Leber = 0,9140 gr. U = 1,89°/.. 
Es enthielt 


das Blut 9,71°). U. 
der Muskel = 1,82°/, » 
die Leber 1,89°/, » 


Versuch 4. 
Ein grosser Catulus wird verblutet. 
a) Das Blut wog = 31,95 gr. 


Dasselbe lieferte = 70,5 chem. wiissrige U-Liésung. 


12,8 chem. der letzteren gaben 0,1005 gr. CO, = 0,1370 U. 
31,95 gr. Blut = 0,7546 er. U = 2,36°/ 


b) Der Muskel wog = 148,27 gr. 


Derselbe lieferte = 73,0 chem. wiissrige U-Lésung. 





c) 
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Die Leber wog = 99,92 gr. 
94,5 chem. wissrige U-Lésung, 


Dieselbe lieferte 





16,0 chem. der letzteren gaben 0,1262 gr. CO, = 0.1721 U. 
99,92 gr. Leber 1,0164 gr. U = 1,02°/,. 


Es enthielt 


das Blut = 2,36°) U. 
der Muskel = 1,83°/, » 
die Leber = 1,02°/, » 


_ 


Versuch 5. 


Ein kriftiger Catulus wird durch Verbluten getédtet, 


Durch einen Unfali wird das Blut verunreinigt und zur Ana- 
lyse untauglich. 


a) 


b) 








Der Muskel wog = 96,81 gr. 
Derselbe lieferte = 109,0 chem. wassrige U-Lésung. 


19,0 chem. der letzteren gaben 0,2569 gr. CO, = 0,3531 U. 


96,81 gr. Muskel = 2,0256 gr. U = 2,09°/.. 
Das Leberstick wog = 61,73 gr. 
Dasselbe lieferte = 76,0 chem. wiassrige U-Lésung. 


17,5 cbem. derselben gaben 0,1773 gr. CO, = 0,2417 U. 
1,0496 gr. U = 1,70 U. 


61,73 gr. Leber 


Es enthielt 


der Muskel 
die Leber 


2,09°), U. 
1,70°), » 


Versuch 6, 
Es wird die Leber eines Catulus zur Analyse benutzt. 
86,97 gr. 
Sie lieferte 91,0 chem. wassrige U-Lésung. 
27,0 chem. derselben gaben 0,1900 gr. CO, = 0,2591 U. 
86,97 gr. Leber = 0,8733 gr. U = 1,01°/,. 


Dieselbe wog 





















na- 


zt. 
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Versuch 7. 


Es wird die Leber eines Catulus zur Analyse benutzt. 
Das Leberstitick wog — 67,47 gr. 

Dasselbe lieferte = 75,0 chem. wiissrige U-Lésung. 

16,5 cbem. der letzteren gaben 0,1170 gr. CO, = 0,1550 U. 
67,47 gr. Leber = 0,7046 gr. U = 1,05°) 


o° 


Die gewonnenen Resultate sind in nachfolgender Tabelle 
zusammengestellt. 


Harnstoffgehalt der Organe von Scyllium catulus 








in “* 
No. 
des Ver- Blut. | =Muskel. Leber. 
suches. 
2,70 1,86 1,30 
g 267 | Oe | we 
9,7 | 1,82 1,89 
4 2,36 183 | 1,02 
5 — | 9209 | 1,70 
6 — on 1,01 
7 fs i 1,05 
Im Mittel = 2.61 1,95 1,36 


Die obige Tabelle stellt ein recht interessantes Resultat 
dar. Von den untersuchten Organen ist das Blut am reichsten 
an Harnstoff. Man darf sagen, dass das Blut des Hai- 
fisches, welches 2,6°/, Harnstoff enthalt, das 
harnstoffreichste Gewebe ist von allen, welche 
bisher daraufhin untersucht worden sind. Das- 
selbe stellt eine Fliissigkeit dar, welehe ebenso harnstoffreich 
wie der menschliche Harn ist, welcher (nach Bischoff) 
1,5—3,7°/, Harnstoff enthialt. 

Sehr bemerkenswerth ist die fast villige Gleichheit im 
Harnstoffgehalt des Blutes der 4 Haifische. Da die Kérper- 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIV. 39 
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zustiinde der Kaltbliiter, wie es scheint, grésseren Schwan- 
kungen unterworfen sind, als diejenigen der Warmbliiter, so 
hatte ich ursprtinglich gefiirchtet, bei verschiedenen normalen 
Thieren sehr abweichenden Harnstoffwerthen zu begegnen, 
was glticklicherweise nicht der Fall war. 


Alle 4 untersuchten Haie hatten einen mehr oder weniger 
gefiillten Magen und Darm. Es stellt demgemass 2,6°/, den 
Harnstoffgehalt des Blutes von Scyllium catulus im Zustand 
der Verdauung dar. Der Harnstoffgehalt des Blutes eines in 
Verdauung begriffenen Hundes betrigt etwa 0,05°/. Es tiber- 
trifft der Harnstoffgehalt des Haifischblutes den des Hunde- 
blutes um circa das 50fache. 


Versuche tiber die Vertheilung des Harnstoffs im Blut 
auf Kérperchen und Plasma liegen meines Wissens zwar 
nicht vor, doch wird man wohl mit grosser Wahrschein- 
lichkeit annehmen kénnen, dass der Harnstoff nur im Plasma 
sich findet, die Kérperchen dagegen nichts von ihm eut- 
halten, Wir werden uns unter dieser Voraussetzung das 
Plasma des Haifischblutes noch erheblich harnstoffreicher wie 
2,6°/, denken miissen. 

Es erschien mir der letzteren Vorstellung wegen von 
Interesse, einige Versuche dartiber anzustellen, wie reich an 
Kérperchen das Blut des Catulus ist. Zu einer ungefiihren 
sestimmung dieser Grésse bot sich dadurch die Gelegenheit, 
dass das Blut des Katzenhais sehr langsam, erst nach einem 
oder mehreren Tagen gerann. Da ausserdem sich die Kérper- 
chen in diesem Blut rasch senken, so konnte man eine an- 
niihernde Bestimmung dadurch erhalten, dass man das Blut 
in einem graduirten R6hrchen stehen liess und nach ein- 
getretener Gerinnung das Volum der K6rperchen und des 
Gesammtblutes ablas. Bei diesen, nattirlich blos orientirenden 
Versuchen erhilt man _ selbstverstindlich ftir das Volum der 
Blutkérperchen nur einen Maximalwerth. Als so gewonnene 
Verhiltnisszahl von Blutkérperchen zu Plasma ergab_ sic! 
mir etwa 1: 3,8—4,0. Rechnen wir den ganzen Harnstoi!- 


eehalt des Blutes auf das P.csma, so wiire die Zahl 2,0 
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um ‘/, zu erhGhen und wtirde der Harnstoffgehalt des Plasma 
ca. 3,1°/, betragen. 

Der Muskel von Scyllium catulus enthilt im Mittel 
1,95°), Harnstoff. Wenn der Harnstoffgehalt des Blutes vom 
Haifisch den des Blutes vom Hund um etwa das 50fache 
iibertrifft, so ist bei dem Muskel im Verhiltniss zu dem 
eleichen Organ des Hundes ein relativ noch grésserer Harn- 
stoffreichthum vorhanden — denn der Muskel des Hundes 
enthilt héchstens Spuren von Harnstoff. In seiner beriihmten 
Arbeit tiber die Zusammensetzung des Fleisches sagt Liebig, 
er glaube, dass es ihm gelungen sein wiirde, den Harnstoff 
darin nachzuweisen, wenn nur ein Milliontel vorhanden ge- 
wesen ware. 


Voit berichtet’), er habe auf's Sorgfiltigste in den 
Muskeln aller méglichen Siiugethiere, namentlich auch im 
Hundefleisch, nach Harnstoff gesucht, es sei ihm aber der 
Nachweis stets unmdglich gewesen. — Demant*), der in 
Hoppe-Seyler’s Laboratorium die Frage nach dem Harn- 
stoffgehalt des Muskels einer Untersuchung unterzogen hat, 
ist der Ansicht, dass die Existenz des Harnstoffs in dem 
Muskel noch nicht in exacter Weise nachgewiesen worden 
sei. Aus seinen Versuchen schliesst er, dass der Muskel 
Harnstoff oder einen ahnlich constituirten Kérper enthalte, 
aber jedenfalls nur in dusserst geringer Menge. 


Die Vertheilung des Harnstoffs auf die untersuchten 
Organe lisst tiber den Ort seiner Bildung keinerlei Ver- 
muthung aussprechen. Das Blut ist das an Harnstoff reichste 
Organ, dann folgen der Muskel und die Leber. Es ist hier- 
bei bemerkenswerth, dass die Abweichung der einzelnen 
Werthe von einander beim Blut und beim Muskel verhaltniss- 
inissig gering ist im Vergleich zu denen der Leber. 


Zeitschrift f. Biologie, Bd. 4, S. 122. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 4, 5. 419. 


— 






























Es betriagt: ( 
beim Blut der grésste Werth. . 2,71°/, 
der kleinste Werth. . 2,36°/. 
Das Maximuin tibertrifft das Minimum um = 14,83°/. 


Beim Muskel ist der grésste Werth 2.16°/, 
der kleinste Werth 1,82°/,. 
Das Maximum tibertrifft das Minimum um = 18,68°/,. 


Bei der Leber ist der grésste Werth 1,89 °/,, 
der kleinste Werth 1,01°/.. 
Das Maximum tbertrifft das Minimum um = §87,12°/.. 


Diese Thatsache erklart sich wohl dadurch, dass die 
Leber der einzelnen Thiere einen sehr verschiedenen Fett- 
gehalt hatte, wie soleches auch schon das Aussehen erwarten 
liess, wihrend Blut und Muskel in ihrer Zusammensetzung 
constanter sind. 


Der verschiedene Gehalt der Leber an Fett, welcher 
das Schwanken des Harnstoffgehaltes derselben verursacht, 
giebt zur Frage Veranlassung, ob es tiberhaupt zweckmissig 


ist, den Harnstoffgehalt der gesammten Organe mit einander 
zu vergleichen. Es fragt sich, ob es nicht richtiger ist, den 
Harnstoff nur auf das im Organ enthaltene Wasser procen- 
tisch zu beziehen. 


Sehen wir zu, wie sich unter dieser Voraussetzung die 
Harnstoffzahlen ftir die einzelnen Organe andern. 


Das Blut von Scyllium catulus ergab im Mittel mehrerer 
Bestimmungen —_11,60°/, Trockensubstanz, 
88,40°/, Wasser. . 
Wenn der Harnstoffgehalt des Blutes, welcher 2,61°/, 
betragt, auf die 88,40°/, Wasser bezogen wird, so erhalten 
wir als Harnstoffgehalt des Blutes die Zahl 2,95°/,. 
Der Muskel ergab im Mittel mehrerer Bestimmungen 
19,15°/, Trockensubstanz, 
70,85°/, Wasser. 
Der Harnstoffgehalt des Muskels, welcher 1,95°/, betragt, 
nur auf das Wasser bezogen, ergiebt 2,41°/,. 
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Die Leber besass im Mittel mehrerer Bestimmungen 
49,13°/, Trockensubstanz, 
50,87°/, Wasser. 
Der Harnstoffgehalt der Leber von 1,36°/,, nur auf das 
Wasser bezogen, ergiebt 2,67°/ 


i 
Wir erhalten demnach, wenn wir die durch die Analyse 
ermittelten Harnstoffwerthe nur auf das im Organ enthaltene 
Wasser beziehen, 
fiir das Blut 
den Muskel 
die Leber 


Bei dieser Betrachtungsweise erscheint die Leber keines- 
wegs arm an Harnstoff, denn sie tibertrifft sogar darin den 
Muskel. — Es wire weiter von Interesse gewesen, die fett- 
freie Leber mit den fettfreien Organen in Bezug auf ihren 
Harnstoffgehalt zu vergleichen. Da mir diese ganze Ueber- 
legung erst spater gekommen ist, als mir das Material nicht 
mehr zu Gebote stand, so verfiige ich leider nicht mehr tiber 
in dieser Art ausgeftihrte Analysen. 


| 


2,95°), Harnstoff. 
9,41°/, 


2 7% 
2,01 |, 


I 


Leberexstirpationsversuche. 


Da der Vergleich des Harnstoffgehaltes der einzelnen 
Organe unter einander keine Andeutung tiber den Ort der 
Harnstoffbildung gegeben hatte, so galt es weiter festzustellen, 
ob die Exstirpation der Leber auf den Harnstoffgehalt der 
Organe einen Einfluss austiibte oder nicht. Wenn die Leber 
die Bildungsstatte des Harnstoffs war, musste nach ihrer Ent- 
fernung ein Herabgehen der Harnstoffproduction erwartet 
werden. Fir die experimentelle Untersuchung formulirte sich 
die Frage am einfachsten folgendermassen: aindert sich 
beim Catulus nach Exstirpation der Leber der 
Harnstoffgehalt des Muskels? 

Die Ausftihrung der Leberexstirpation ist bei Scyllium 
catulus nicht schwierig. — Nachdem das Thier in Riickenlage 
auf dem Tisch fixirt und kiinstliche Athmung eingeleitet 
worden ist, macht man in der Linea alba, dem vordersten 


nom 


a ae a 


a2 


Theil der Bauchhéhle entsprechend, einen 3—4 Centimeter 
langen Schnitt. Aus der so entstandenen Oeffnung driingt 
sich die Leber hervor. Nachdem man dieselbe ganz heraus- 
gezogen hat, legt man um alle Gefasse eine starke Ligatur 
und exstirpirt die Leber. Nach sorgfiltigem Verschluss dei 
Wunde setzt man das Thier in ein Bassin, worauf es schon 
nach sehr kurzer Zeit in nichts von einem normalen Exemplar 
zu unterscheiden ist. 

Die Lebensdauer des Katzenhais betrigt nach Ex- 
stirpation der Leber bis 70 Stunden, also etwa 3 Tage. 
Wiihrend dieser Zeit verhilt sich das Thier meist ruhig im 
3assin, und schwimmt, wenn es bertihrt worden, in normaler 
Weise. Das Herannahen des Todes erkennt man leicht an 
dem Hellwerden der Haut, wodurch die dunklen Flecke auf 
derselben viel schiirfer hervortreten. Als Todesursache kann 
ich keine specielle angeben. Beim Saugethier nimmt man 
bekanntlich an, dass es nach Verschluss der Porta sich 
gewissermassen in die Darmgefiisse verblutet. Demgemiiss 
sind hier die Darmvenen und die Milz ausserordentlich blut- 
reich. Beim Katzenhai habe ich von einer venésen Stauung 
im Darm nur in einein Fall etwas bemerken kénnen, wobe! 
allerdings nicht ausser Acht zu lassen ist, dass die Blutmenge 


der Fische eine verhaltnissmissig geringe ist. — 


Ich muss gestehen, dass ich in Anbetracht der grossen 
Resistenzfaihigkeit von Scyllium catulus eine langere Lebens- 
dauer als die von héchstens 70 Stunden erwartet hatte. 
Siiugethiere vertragen bekanntlich den Verschluss der Porta 
nicht lange und gehen schon nach 1 bis 2 Stunden zu Grunde. 
Kaltbltiter tiberleben die Leberexstirpation viel linger. In 
letzter Zeit hat Nebelthau') im Laboratorium von Ktilz 
nach dessen Methode tiber 400 Frésche der Harnuntersuchung 
wegen entlebert. Er giebt an, dass die Thiere durchschnitt- 
lich am 3. bis 4. Tage, bisweilen erst am 6. bis 7., ja sogar 
%. Tage sterben. Im Vergleich hierzu ist die Lebensdauer 
des entleerten Katzenhais eine betriichtlich ktirzere. 


') Zeitschrift f. Biologie, Bd. 25, S, 125, 1889. 
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Versuch 8. 

Einem Catulus wird in angegebener Weise um 4 h. 15 
des 14. Marz die Leber exstirpirt. Ein Theil derselben wird 
zur Analyse benutzt. 

Am 16. Marz abends 10 Uhr, also nach 54 Stunden, 
ist das Thier noch dem Anschein nach normal, Am Morgen 
des 17. um 9 Uhr fand ich es todt vor. Das Herz war noch 
reizbar. Es ist die Lebensdauer vermuthlich auf 60 Stunden 
zu schatzen. 

|. Die Leber wog => 46.93 oT, 

Dieselbe gab = 48,5 chem. wassrige U-Lésung. 

12,0 cbem der letzteren gaben 0,098 gr, CO, = 0,1352 U. 

16,93 gr. Leber = 0,5383 gr. U 

Der Muskel wog = 83,22 er. 

Derselbe lieferte = 50,5 chem. wiissrige U-Lésung. 

14,3 cbem. der letzteren gaben 0,2995 gr. CO, — 0,4084 U. 


- 


83,22 gr. Muskel = 1,4337 gr. U 
Es hatte erhalten 
die exstirpirte Leber 


der Muskel (nach ca. 60 Stunden) 


Versuch 9, 


16, Mirz, 3h. 30. Es wird ein Catulus entlebert. Am 
19. Mirz um 9 h. 30, nach 66 Stunden, schwamm das Thier 
ioch ganz gut und war recht lebensfahig. Es wird durch 
Verbluten getédtet. 


Der Muskel wog = 139,91 gr. 


Derselbe lieferte = 77,2 chem. wiissrige U-Lésung, 


16,0 cbem. der letzteren gaben 0,3451 gr. CO, = 0,4706 U. 
139,91 gr. Muskel = 2,2706 er. U = 1,62°/,. 


Lebensdauer nach der Exstirpation = 66 Stunden. 
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Versuch 10. 

22,/UT., 10 h. 30. Ein kraftiger Catulus wird entlebert. 
Am andern Tage morgens 9 Uhr sah das Thier ziemlich hel! 
aus und athmete sehr rasch. Ich hielt es daher ftir das 
Richtigste, dasselbe durch Verbluten zu tédten, was um 
9h. 30 geschah. Das Herz schlug sehr gut. Die Darmvenen 
waren ziemlich blutreich und die Milz sehr dunkel. 


Der Muskel wog = 101,67 gr. 

Derselbe lieferte = 34,5 chem. wissrige U-Lésung. 

9,5 cbem, der letzteren gaben 0,4083 gr. CO, = 0,5568 U. 
101,67 gr. Muskel = 2,0270 gr. U = 1,99"). 
Lebensdauer nach der Exstirpation = 23 Stunden. 


















Versuch 11. 


SL/L, 11 h. Einem kriftigen Catulus wird die Leber 
exstirpirt und ein Theil derselben zur Analyse benutzt. Am 
1. April abends 10 Uhr, also nach 35 Stunden, lebte das 
Thier noch sehr gut. Am Morgen des 2. fand ich es todt 
vor. Die Lebensdauer wird also wohl auf etwa 40 Stunden 
geschitzt werden kénnen. In der Bauchhéhle fand sich 
etwas Blut. 

1. Die Leber wog = 77,89 er. 
Dieselbe lieferte — 66,5 chem. wiaissrige U-Lésung. 
17,3 cbem. der letzteren gaben 0,2212 gr. CO, = 0,3017 U. 
77,89 gr. Leber = 1,1597 gr. U = 1,49°/,. 
. Der Muskel wog = 103,29 gr. 
Derselbe lieferte = 48,0 chem. wiissrige U-Losung. 
13,0 chem. der letzteren gaben 0,4118 gr. CO, = 0,5613 U. 
103,29 gr. Muskel = 2.0725 er. U = 2,01°),. 
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Es hatten erhalten 
die exstirpirte Leber. . . - » « = 1,49"), U. 
der Muskel (ea. 40 St. nach d. ener al 9,019), U. 
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Versuch 12. 


9/IV., 3 h. 30. Es wird ein Catulus entlebert. Am 
5. April um 1 h. 30, nach 70 Stunden, wird er verblutet, 
da er nur schwach athmete. 


Der Muskel wog = 117,77 gr. 

Derselbe lieferte = 64,0 chem. wissrige U-Lisung. 

19,7 cbem., der letzteren gaben 0,5165 gr. CO, = 0,7036 U. 
117,77 gr. Muskel = 2,9857 gr. U = 1,94°/ 
Lebensdauer = 70 Stunden. 


0° 


Das Resultat der Exstirpationsversuche stellt nachfol- 
gende Tabelle dar. 


Leberexstirpationsversuche. 








Lebensdauer | U-Gehalt 
seas . nach | des Muskels Bemerkungen. 
No. Exstirpation der | am Ende 
Leber. | des Versuches. 
8 ca. 60 Stunden | 1,72", Die Leber enthielt 
1,15°/, U. 
9 66 Stunden 1,62"), 
10) 23 Stunden | 1,99°/, 
11 ca. 40 Stunden 2,01 °/, Die Leber enthielt 
| 1,49, U. 
12 70 Stunden | 1,96"), 


“Mittel = 1,86°/, 


Der Harnstoffgehalt des Muskels des normalen Catulus 
hatte sich im Mittel zu 1,95°/, ergeben. Vergleicht man mit 
dieser Zahl diejenige, welche im Mitte] den Harnstoffgehalt 
des Muskels nach Exstirpation der Leber darstellt, d. h. 
1,86°/,, so ist klar, dass der Unterschied nur ein sehr gering- 
fugiger ist. Gerade in dem Fall, in welchem der Hai nach 
der Entleberung am lingsten gelebt hatte und durch Ver- 











na he. a eg 


596 


bluten getédtet war (Vers. 8), betrug der Harnstoffgehalt des 
Muskels 1,94°/,, genau die normale Zahl. 


Aus all’ diesem ergiebt sich als Schluss: Die Exstir- 
pation der Leber hat auf den Harnstoffgehalt des 
Muskels bei Scyllium catulus keinen Einfluss. 


Wir werden uns jetzt fragen mtissen, wie die experi- 
mentell gewonnenen Resultate zu deuten sind. Wie erklirt 
sich auf Grund derselben der grosse Harnstoff- 
reichthum der Organe des Selachiers? 

In seiner oben citirten Mittheilung sagt Krukenberg: 

«Die Nieren erwiesen sich in dem einen untersuchten 
Falle (Squatina) nur wenig reicher an Harnstoff als die 
Muskeln, wihrend der Harnstoffgehalt der Leber unter dem 
des Fleisches meist erheblich zurtickbleibt. Dies Verhalten 
ist von speciellem Interesse, wenn sich zeigen sollte, dass 
entsprechend den neueren, von v. Schroeder ftir den Hund 
gewonnenen Resultaten, die Leber auch bei den Selachiern 
die Hauptbildungsstiitte des Harnstoffs darstellt; dann wiirde 
sich das Lebergewebe der Rochen und Haie hinsichtlich seiner 
geringen Retentionsfahigkeit flr den Harnstoff den Kérper- 
seweben der tbrigen Wirbelthiere anschliessen, wiihrend 
die sonstigen Elemente des Selachierleibes beztiglich ihres 
Attractionsvermégens ftir diese Substanz den harnstoffsecer- 
nirenden Parthien der Harnkaniilchen (natirlich der Auf- 
fassung Heidenhain’s entsprechend) zu analogisiren sind, 
in ihrem Vermédgen aber, grosse Massen von Harnstoff auf- 
zustapeln, eine Ausnahmestellung behaupten. » 

Zu der Anschauung, dass die Organe des Selachiers 
den Harnstoff ebenso, wie es das Nierenepithel thut, anziehen, 
wire Krukenberg wohl nicht gekommen, wenn er gewusst 
hiitte, dass das Blut bedeutend harnstoffreicher ist wie die 
Organe. Wenn das Blutplasma von Scyllium catulus etwa 
3°), Harnstoff enthilt, alle Organe also von einer sehr harn- 
stoffreichen Fltssigkeit durchstrémt werden, so ist es nicht 
auffallend, wenn dieselben auch verhiltnissmiissig reich an 
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Harnstoff sind. Fir die Erklirung der Beobachtungen ist 
| die Annahme eines specifischen Attractionsvermégens der 
i Selachierorgane ftir Harnstoff keineswegs erforderlich. Der 
Harnstoffreichthum des Blutes vom Haifisch lisst darauf 
schliessen, dass die Niere desselben den Harnstoff nur schwer 
ausscheidet, das heisst erst wenn das Blut eine verhaltniss- 
miissig sehr grosse Menge desselben — beim Catulus wohl 
fiber 2°), — enthalt. Es ist die Ausscheidung des Harnstoffs 
durch die Nieren beim Selachier, wenn man so sagen darf, 
behindert und gleicht er in dieser Beziehung bis zu einem 
cewissen Grade einem Séugethier im Zustande der Urimie. 
Wenn bei einem Hunde durch Verschluss der Nierengefiisse, 
der Ureteren oder Nephrotomie die Ausscheidung des Harn- 
stoffs aus dem Ké6rper verhindert wird, so findet eine all- 
miilige Harnstoffzunahme im Korper statt, welche sich auf 
alle Organe bezieht. Oertel’) fand bei Kaninchen und Hunden, 
bei denen die Nieren entfernt waren, im Muskel bis 0,2"), 
Harnstoff, was eine ungeheure Zunahme bedeutet, wenn man 
bedenkt, dass normal der Muskel kaum bestimmbare Spuren 
von Harnstoff enthiilt. 

Wir kommen demnach zum Schluss, dass der grosse 
Reichthum der Organe des Selachiers an Harn- 
stoff in der Tragheit, mit welcher die Niere den- 
selben ausscheidet, seine Erklarung findet. 
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Was weiter die Frage nach der harnstoffbildenden 
Function der Leber anlangt, so sprechen obige Versuche 
weder fiir noch gegen dieselbe. Es ist ganz wohl méglich, 
dass beim Haifisch der Harnstoff in der Leber gebildet wird, 
von ihr aus in’s Blut und so in alle Organe gelangt. Ex- 
stirpire ich nun die Leber, so kommt kein neuer Harnstoff 
zu, es wird aber bei der Unempfindlichkeit des Nierenepithels 
gegen hohen Harnstoffgehalt des Blutes auch nur wenig 
oder gar nichts ausgeschieden, so dass im Muskel der Gehalt 
daran kaum sinkt. 





') Zeitschrift f. Biologie, Bd. 4, S. 129. 
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Die Procentgehalte, bis zu welchen der Harnstoff bei 
verschiedenen Thierarten unter dhnlichen physiologischen Ver- 
haltnissen im Blute anwiichst, werden einen Massstab abgeben 
fiir die Reizbarkeit des Nierenepithels durch Harnstoff, resp. 
dessen Fiahigkeit, den Harnstoff dem Blut zu entziehen. Von 
allen daraufhin untersuchten Wirbelthieren ist die letztere bei 
den primitivsten Formen, zu denen die Selachier gehéren, am 
geringsten. Beim Hund ist dieselbe beispielsweise mindestens 
50mal grésser. Es scheint demnach mit der héheren Organi- 
sation die Reizbarkeit des Nierenepithels durch Harnstoff zu- 
zunehmen. Ob es sich hier um ein allgemeines Gesetz der 
allmiiligen Zunahme der Reizbarkeit des Nierenepithels durch 
Harnstoff in der Wirbelthierreihe handelt, ob der Gegensatz 
von Kalt- und Warmbliiter oder andere Momente das ver- 
schiedene Verhalten bedingen, werden weitere Untersuchungen 
lehren miissen. 


Zum Schluss méchte ich Herrn Professor Dohrn, seinen 
Assistenten und insbesondere Herrn Conservator Lobianco 
meinen Dank aussprechen fiir die Freundlichkeit, mit welcher 
sie mich bei meinen Arbeiten unterstiitzt haben. Ich hoffe, 
dass jetzt, wo die zoologische Station eine gut eingerichtete 
chemische Abtheilung besitzt, das reiche Material, welches 
biologischen Studien dort geboten wird, auch seinem Werth 
entsprechend von den Fachgenossen benutzt werden wird. 


Pharmakologisches Institut, Strassburg i. E. 


















Eine neue Methode zur Verseifung von Fettsaure-Aethern. 
Von 


A. Kossel und K. Obermiiller. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 25. Juni 1890.) 


Fiir eine Reihe analytischer Operationen, sowie fiir die 
Darstellung gewisser Bestandtheile der thierischen und pflanz- 
lichen Gewebe ist die Verseifung der Fette und der tibrigen 
Fettsiiure-Aether eine nothwendige Vorbedingung. Diese Ver- 


seifung wurde nach den bisher gebriuchlichen Vorschriften 
durch alkoholische Natron- oder Kalilauge ausgeftihrt. Durch 
eine Reihe von Versuchen haben wir in dem Natrium- 
alkoholat ein Mittel kennen gelernt, um diese Verseifung 
in tiberraschend einfacher und bequemer Weise auszufiihren,. 


Wenn man Fett in Aether lést und zu dieser Lésung 
eine alkoholische Lésung von Natriumalkoholal hinzufiigt, so 
bildet sich nach einigen Sekunden oder Minuten ein com- 
pacter Niederschlag, der aus Natronseifen besteht. Ist die 
Menge des Natriumalkoholates eine gentigende, so ist die 
Verseifung in kurzer Zeit bei gew6hnlicher Temperatur be- 
endet. Wenn die Verseifung vollendet ist, scheidet sich die 
Seife vollstindig in Form eines leicht filtrirbaren Nieder- 
schlages ab, hierdurch unterscheidet sich unser Verseifungs- 
process vortheilhaft von dem durch Natronhydrat bewirkten, 
es bietet sich wegen der leichten Filtrirbarkeit des Nieder- 
schlages die Méglichkeit, alle in Aether gelésten Bestandtheile 
vollstiindig und miihelos von der Seife zu trennen. Die von 
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der Seife abfiltrirte Fltissigkeit enthailt das eventuell bei- 
gemischte Cholesterin. 

Es ist rathsam, die iatherische Lésung des Fettes 
24 Stunden mit dem Natriumalkoholat in Bertihrung zu 
lassen. Ist die Menge des Natriumalkoholates oder die Zeit 
der Einwirkung eine ungentigende gewesen, so bilden sich 
nach dem Filtriren in dem atherischen Filtrat neue Nieder- 
schliige, welche aus Seifen bestehen. Nach einigen Versuchen 
bedtrfen 100 bis 150 gr. Fett zur Verseifung ungefiihr so viel 
Natriumalkoholat, wie durch Auflésung von 10 gr. metallischen 
Natriums in 150—200 cbem. absolutem Alkohol entsteht; es 
empfiehlt sich, der Sicherheit halber die zwei- bis dreifache 
Menge des durchaus nothwendigen Natriums in der erwihnten 
Menge Alkohol gelést anzuwenden. 

In dieser Weise wurde Schweinefett, Hammeltalg, Cacao- 
butter, Palmfett, Mandel6l, Eierdl, Ricinus6él verseift; ebenso 
wie Fette werden auch andere Fettsiure-Aether, wie z. B. 
Lecithin, Wallrath, Wachsarten, Wollfett, mit grosser Leichtig- 
keit bei gewohnlicher Temperatur zersetzt. 

Aus den Zersetzungsproducten des Lecithins konnte 
Cholin isolirt werden. Ein ganz besonderes Interesse ver- 
dient die Verseifung des schwer zersetzlichen Wollfettes. 
Man muss diesen Fettsiure-Aether 24—48 Stunden im ge- 
schlossenen Rohr bei 100—120° digeriren, um eine voll- 
stindige Zersetzung zu erzielen. Mit Hilfe des Natrium- 
alkoholates gelangt man bei gewdhnlicher Temperatur zu 
demselben Resultat. Wenn man 12 gr. Wollfett mit der aus 
5 gr. Natrium entstehenden Alkoholatmenge versetzt und 
24 Stunden bei gew6hnlicher Temperatur stehen lisst, so ist 
die ganze Menge verseift. Die Seife scheidet sich in diesem 
Fall nicht wie beim Fett in Form eines compacten Nieder- 
schlages, sondern in Form gallertartiger Massen ab. Zur 
Trennung derselben von dem Cholesterin und Isocholesterin 
bedarf man eines sehr sorgfiltigen Auswaschens mit grésseren 
Mengen Aether unter der Saugpumpe. Will man das Iso- 
cholesterin gewinnen, so muss man dies itherische Filtrat 
mit einer oft erneuerten Menge Wasser ausschiitteln, beim 
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Verdunsten des Aethers scheidet sich das Isocholesterin ab. 
In derselben Weise wurde aus Eidotter oder aus kiinstlichen 
Gemischen von Fett und Cholesterin das letzte dargestellt. 


Statt das Natriumalkoholat als solches zuzusetzen, kann 
man auch metallisches Natrium (am besten wohl in Draht- 
form) in die das Fett enthaltende alkoholisch-iitherische Lésung 
eintragen, dann Uberzieht sich das Natrium mit einer Seifen- 
schichte, die beim Schititteln leicht abfillt. 
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